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序 ≡…△両田
地球 上 の生 命体の エネルギ ーの ほ とん どは太 陽に 由来す る もので あ り,現 在 に至 るまで46
億年間 この太陽 エネルギーの恩恵 を受け続け て きた,こ れ ら膨大なエ ネルギーによる光化学反
応は ア ミノ酸,核 酸塩基,糖 類 をひんぱん に生成 させ,生 物 が誕生 したのは今か ら30億年程
前であ ると考 え られ ている.
やがて光 合成生物 が現れ,地 球 の酸素濃度が しだいに増加 し,オ ゾン層の形成 も進み,太 陽
か らの有害 な紫 外線 が カ ットされ る ようにな った.生 命体は水中か ら地上へ と移 り,嫌 気性生
物は生 存 し難 くな り,酸 素 の毒性 に対 して防御機能 を備 えた好気性生物が とってかわ る ように
な った,
酸素 の毒性 に対 し防御機能 を備 え,光 合成生物 に よって地球大気に蓄積 された酸素 分子 を電
子受容体 として利用 し,そ のため に一・定量 の基 質に対 し高 いエネルギー生産能を獲得 した好気
性生物 は生物進 化の上 で有利 な地位 を占め て きたが,酸 素分子の中で生活す る生物 に とって活
性酸素 の影響は避 け ることがで きない宿 命で もあ る,
活性酸素 とは安定 な基底状態 の三重項酸素 分子 よ りも反応性 が大 ぎ く活性に富む もの であ
り,還 元 分子種 として スーパーオキ シ ドア ニオ ンラジカル,過 酸 化水素,ヒ ドロキ シラジカ
ル,お よび励起分子 種 と しての一重項酸素 の4種 が代表 的 なものであ るが,他 に も生体 内で
の過酸化反応 に関与す る活性 な酸素種 として ヒ ドロペ ルオキシ ドラジカルや鉄一酸素錯体 の よ
うな もの も重要であ る.
前に も述べ たよ うに活性酸素 は生体において功罪 の作用 を合わせ持 ってい る.す なわち活性
酸素種は生理的に重要な代謝 に寄 与 し,あ るときは生理活性物質 の産生を もた らし,ま た病原
菌を殺 した りさらには抗癌作用において重 要な役割を果 たす.例 えぽ,イ ン ドールア ミン酸素
添加酵素(ス ーパーオキ シゲナーゼ)は 種 々の病態時 に炎症 局所で50-100倍誘 導 され,病 原
体 の増殖 に必要 な必 須 ア ミノ酸,tryptophanの供給を阻害 し,細 胞 を死滅 させ るが,こ の酵
素 の活性発現には スーパーオキ シ ドアニオンラジカルが必要 である ことが明 らかにな って きて
いる(Figure1)1〕.一方 コ ン トロール され てい ない ランダムな生 体組織の酸素酸 化は例 えば
核酸 や蛋 白質 の変性,あ るいは脂質 の過 酸化反 応を とお して生 体に傷害 を与 え ると考 えられ
る.
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これ ら 活 性 酸 素 種 の 中 で 一 重 項 酸 素 は 特 に 生 体 内 で は オ レ7イ ・の エ ン 反 応 に よ る ア リ ル性
ペ ル オ キ シ ドの 生 成(式1} ,1,3一ジ エ ン ヘ フ)DielS-Alder反応 に よ1,,1,4-1寸加1式2).あ る
い は ジ オ キ セ タ ・生 成 反 応1式3}な ど に 関 係 して い る:さilて 、 る.粋 にChenopodium冨
植 物 に お け る 過 酸 化 物 駆 虫 剤ascaridolの生 成 反 応 はFigure2にIL!一・iミ うelz説明 さ れ て い
?
】
る2).
その他の反応 と して フェノール類 の酸化や酸化型 スルフ ィ ドの スル ポキ シ ドへの変換な どが
あ る.し か し,ス ーパ ーオキ シ ドア ニオ ンラジカルや ヒ ドロキゴラジカル,過 酸化水素に比べ
一重項 酸素 の場 合,特 に生体内におけ る独 自の検 出法の開発が遅れていて,最 近 になって一重
項酸素の緩和過程 で生 ず る発光現象(1270nm)の観測 に基づ く信頼性の高い検出法が開発 さ
れて きては いる ものの3),生体 内で果たす一 重項 酸素の役割は まだは っき りわか っていないの
が現状 であ る.
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さて筆者は これ まで漢薬連翅 の成分研究 を行 って きたが,こ の過 程で これ らの成分の生合成
経路 に 活性 酸 素種 に よる と考 え られ る 多 くの酸 素 酸化 反応 が 関 与 して い る こ とを知 った
〔Scheme1).そこで薬理活性試験の材料補給 もかねて活性 酸素種,特 に一重項酸素を用いた フ
ェ ノー レ類の酸 素酸 化反応を中心 に据 えた合成 に よる構造決定を行 った.
嘆薬1連 魎 、は神農本篁経 の下品に収載 され ている重要生薬であ り,漢 方方剤 と しては荊介
車魎湯や坊風通聖 散 な どに配 剤 され.利 尿,排 膿、 消腫お よび解毒 な どの作 用があ るとされて
ろ 聖綱の 生薬羊的研 究は古 ・.から行われ ていたが.そ 二「)甚票植物,こついてばForsythia属
植 物 の ほ か,オ トギ リ ソウ(HypericumerectumTHUNB.)やトモ エ ソウ(Hypericum
ascyronLINDLEY)の全草 とす るな どの諸説があ り,統 一 され ていなか った.1957年,村上 は
連翻 と称す る中国お よび本邦 市場 の生薬 の外観形状 お よび内部形態を検討 し,こ れ ら市場 品の
基原植物が主 と して レンギ ョウ(ForsythiasuspensaVAHL.)とシナ レンギ ョウ(Forsythia
viridissimaLINDLEY)の二 種 であ る とす る報告 を行 った4).こ れ を契機 に 基原植 物 をFor・
sythia属とす る説が主流を占め るよ うにな り,第 九改正 日本薬 局方か ら レンギ ョウ,シ ナ レン
ギ ョウまたはチ ョウセ ンレンギ ョウ(ForsythiakoreanaNAKAI)の果実 と規定,収 載 され る
よ うに なった.
連綱の成分研究 も古 くか ら行われ ていた ものの,わ ず かに レンギ ョウか らの01eanolicacid
の単離5〕,チョウセ ンレンギ ョウか らのphillyrin(forsythin)の単離 が報 告 され ているのみで
あ った飢 しか し,第 九改正 日本薬 局方 に連翅 が新 たに収載 されてか ら本邦 におけ る レンギ ョ
ウ,シ ナ レンギ ョウおよび チ ョウセ ンレンギ ョウの成分研究 が盛 んに行われ るよ うにな った.
その結果,こ れ ら三種に共通 す る成分 と してはbetulinicacid,oleanolicacid,ursolicacidのト
リテルペ ノイ ドお よび フラボ ノール配糖体のnltinであるこ とが明らか に され た.一 方,三 種
の成分におけ る特徴 的な差異 は リグナ ンお よび その配糖体にみ ることがで きる.西 部 らは レン
ギ ョウがphillygeninと(+)-pinoresinolおよびその配糖体phillyrin,(+)-pinoresinolβ一D-
glucopyranosideを含 有 す る が,シ ナ レ ン ギ ョ ウ は レ ン ギ ョ ウ に は な いarctigenin,
matairesinolおよびそ の配糖 体arctiin,matairesinosideを含有 し,さ らにチ ョウセ ン レンギ ョ
ウが これ ら4種 の リグナ ンお よびそ の配糖体 を いずれ も併 せて含 有す る こ とを明 らか に し
た7・8)・また,井 上 らは シナ レンギ ョウか らモ ノテルペ ン配糖体のforsythidおよびその誘導体
を単離 し,こ れ らが レンギ 。ウおよび チ ョウセ ンレンギ ョウには含まれない ことを報告 した9}.
以上の経過 に よ り,こ れ ら三種 の区別 は外観形状,内 部構造 の差異に加えて特定成 分の存在の
有無に よる方式 を採 るこ ともでき,よ り一層信頼性の高い識別が可能 とな った(Figure3).
一 方 ,連 翅 の薬理 活性 に関 す る研 究 も近年 行わ れ る よ うにな り,レ ンギ ョウ中 に抗菌 作
用10〕,子宮筋収縮 作用ID,c-AMPホスポジエステ ラーゼ阻害 作用12〕,アデ ニル シクラーゼ阻
害作用13),アラキ ドン酸 カスケー ドにおけ る リポキ シゲナーゼ阻害作用14),血 圧 降下 作用15),
強心,利 尿作用4)など様 々な活性 が報 告 され てお り,そ れ らの活性本体 も例 えぽ強心,利 尿作
用は01eanolicacid,c-AMPホスポ ジエステ ラーゼ阻害作用は(+)-pinoresinolやその配糖体
(+)-pinoresinolβ一D-g ucosideであ るな ど次第に明 らかに され て きている,
最近,遠 藤 らは連荊 の抗菌性 に着 目し,レ ンギ ョウを起源 とす る市販生薬 の50%エ タノー
ルエキスについてStaphylococcusaureusに対す る抗菌性 を指標 とした分画 を行 い,、エタノー
ル可溶で エーテル不溶の画分に強い抗 菌性 を認 めたが,こ の中に抗菌成分 と して報告 され てい
たphillyrinが含 まれ ない こ とを見いだ した.そ こで さらに抗菌 成分につ いて検索 を行い,レ
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5
ンギ ョウ果実お よび葉部の抗菌性を有す る画分か らforsythosideA(1),C(2),D(3),さらにチ
。ウセ ンレンギ ョウの枝 部 よ りforsythosideB(4)および既知成分acteoside(5)を単離 し,
これ らの成分が抗菌 活性 の本体である ことを明らか に した.こ れ らの フェノール配糖 体はいず
れ もStaphylococcusaureusに対 し,2mM以 下 の濃度 で抗菌活性を示 した(Figure4)16,17).
その後,さ らに レンギ ョウ果実 の メタノールエキスに 含まれ る成分が詳細 に検索 され,天 然
物 としてはめず ら しい非芳香族性C6-C2単位の骨格を もつ新物 質rengyol(6),rengyoxide(7),
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6
rengyolone(8)および新配糖体forsythosideE(9)が単離 され,構 造 が決定 された.ま た,同
時に既知物質であ るcomoside(10)の存在 も明 らかにされ た(Figure4)18).なお,そ の後の
検討でrengyolone(8)およびforsythosideE(9)はStaphylococcusaureusに対 し,抗 菌活性
を示す ことが明 らかに された(P46参 照)19}.
筆 者 は こ れ ら のCポC2型 化 合 物 が 生 体 内 に お い てshikimicacidを起 源 と す る
phenylpyruvicacidから誘導 され る もの と推 定 した,Shikimicacidからphenylpyruvicacid
への生合成反応はすでに研究 されてお り,Scheme2に示す よ うな経路が支持 され ている2。).
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こ のphenylpyruvicacidからSalix属を は じめ,種 々 の 植 物 か ら 単 離 さ れ て い る
salidroside(11)へ誘導 され るもの と考 え られ る21〕.したが って,rengyol(6),rengyoxide(7)
お よびrengyolone(8)はScheme3に示す よ うな経路 で生合成 され るもの と考 え られ たが,
もっと も重要 な前駆 体salidroside(11)がまだ レンギ ョウ中に見出 され てい ない ことやC6HC2
型骨格を もつ成分の生合成に新たな知見を与え る未知 成分の発 見 も期待 され たので よ り詳細 に
レンギ ョウ果実 につ いてその成 分探索 を行 った ところ,予 期 した とお りにsalidroside(11)の
存在 を 明 らか にす る こ とが で き,さ らに 微 量 な が ら,C6-C2型骨 格 を もつ 新 規 天 然 物
isorengyol(12),suspenol(13)および配糖体rengyosideA(14),B(15),C(16)を単離 し,合
成手 段を も含め てそれ らの構造を 決定 す ることが で ぎたので(Figure5)22-24),これ らの詳細
を第1章 に述べ る.
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さ らに これ らの結 果を も とに筆者 は生合成経 路 の起 点 であるphenylpyruvicacidにもっと
も近 い構造 を有す るsalidroside(11)を出発 原料 と して,rengyol(6)への生 合成に類 似 した
化学的 な誘導を行 ったの でこれ らの詳細を第2章 に述べ る(Scheme3)25).
一一方suspenol(13)のトリベ ンゾエー トがわずか なが ら正 の コッ トン効果を示す ことか らそ
の絶対配置 を(1S,2S,4S)体と推論 したが,そ れ を実証す ると同時に類 似の光学活性物質の
キ ラル合成に も応 用で きるよ うな手段 の開発を期待 して(一)-suspenol(13)のエナ ンチオ選
択 的合成を検討 した.Suspenol(13)は炭素数8個 の極めて単純な化 合物に もかかわ らず,入
手 しやす い光学 活性 な原料のキ ラル構造 を短工程 で13に組み入れ る ような方法には適 当な も
のがない ように思われ たので炭素骨 格の似 てい るL-tyrosineの側鎖 にあ るキラ リテ ィーを6
員環上 に反映 させる ことを考 えた.す なわち,L-tyrosineの酸素化 で ジエ ノンを生ず るとすれ
ば,こ れ は 分子 内 環 化 を行 い,二 つ の ジ ア ステ レオ マ ー17,18とな る ことが期 待 され る
(Scheme4).
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17,18はカルボキ シル基の立 体配置を除けば,お 互いにエ ナ ンチオマーの関係にあ るので こ
の過 程は ジエ ノンの二 つの プロキ ラルな二重結 合をエナ ンチナ的に区別 した もの とみなす こと
9
がで きる.換 言すれ ば,ア ミノ酸部位 の不斉 を利用 して メチ レン基をへだてた シクロヘキサ ン
部 分に不斉誘導 を行 った ことになる,も し,こ の反応が期待 どお り進行すれ ぽ,入 手が極めて
容易 なtyrosineから短工 程 で容 易 に 目的物に導 くこ とが で き,ま た,(+)-suspenol(13'),
(一)-suspenol(13)のいずれ の合成 も可能 とい う利点があ る.
以上の理 由か らL-tyrosineの光増 感酸素化反応 を試み た ところ,予 想 どお り環化成績 体を
与 えたが,そ れ と共に さらに酸化 された光学的に純粋 なラ クタム(19)も得た24).筆者は後者
の生成 が反応 液 に溶存 してい る酸 化剤 に よ り脱炭 酸一 酸化反 応 が起 こった もの と推 測 し,
DOPAか らmelaninへの変換 と極め て類似 して いる点が多い こ とに も興 味が持たれ たので,
そ の メカニズムの解 明を行 った.こ れ らの詳細は第3章 第1節 で述べ る.さ らに得 られた ラ ク
タム(19)を起 点 と して 光 学 選 択 的 にsuspenol(13)に導 き,そ の絶 対 構 造 を決 定 した
(Scheme5).このことは第3章 第2節 に詳述す る26).
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第1章 新規な連翅成分の単離とその構造決定
序論で述べた よ うに レンギ ョウ果実の メタノールエキスか ら天 然物 としては稀な4種 の非芳
香族性C6-C2型化合物やその配糖体,す なわち,rengyo1(6),rengyoxide(7),rengyolone(8)
お よびcornoside(10)が新成分 として単離報 告 され ている.筆 者は構造的 な関連性か ら これ
らがおそ ら く生体内において同一の代謝経 路を経 由 して生 合成 され る ものと考え,エ キス内に
さらに類 似骨格 を もつ化合物 が存在す る もの と推 測 し,さ らに詳 細な検索 を行 った.そ の結
果,前 述の成 分の重要な先駆体に相 当す るsalidroside(11)の他 に,新 アル コールisorengyo1
(12),suspeno1(13)および主要 な代謝 中間体 と考え られ る新配糖体rengyosideA(14),B
(15)およびC(16)を単離す ることがで きた ので,そ れ らの構造 を明 らか に した.
第1節 連翅成分の単離
市販の レンギ ョウ果実 を メタノール で冷 浸 したエキ スをFigure6に示 した ように水 と酢酸
エチルで分配 し,さ らにその水層 をn一ブタノール で抽出 した.得 られ たn一ブタノール可溶画
亙.塑f士ui亡s500g
extrac亡edwit士1
晩OH
MbOHextrac亡50g
partitionedwit上
AcOEt-water
AcOEtsolubles
31.Og
waterSO工1』⊃1es
pa=titi㎝edwi
n-BuOH-water
ll
watersolUl)les
15.09
n-BuOHso工Ul)les
9.49
Figure6
分 を シ リカゲル,SephadexLH-20およびToyopearlHW-40を用いた カラムク・マ トグラフ
ィーに付す ことに よ り分画 し,そ れ ぞれ の成 分を単離精製 した.な お,isorengyo1(12)およ
びrengyosideB(15)はさらに高速 液体 クロマ トグラフ ィー(以 下HPLCと 略す)を 用 いて
精製 した(Figure7).
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第2節Rengyo1お よびIsorengyolの構 造
Rengyo1(6)の構造 はβ一ヒ ドロキ シエ チル基が エカ トリアル配置を とるいす型 の配座を もつ
との前提 で水素核磁気共鳴 スペ ク トル(以 下1HNMRス ペ ク トル と略す)で のカル ビニルメ
チ ン水素 シグナルの半値幅 と炭素13核磁気共鳴 スペ ク トル(以下13CNMRス ペ ク トル と略す)
の化学 シフ トの経 験則 に基 づいた計算結 果(Table1)との比較か ら遠 藤 らに よ り推定 され て
いるのみ であ り18・27),立体配座の可変性や分子内水素結合に よる舟型構造 の可能性を考 え ると
確定的 とはいえな いことも示唆 されていた.そ してスペ ク トルデータの比較 を行 うために6の
エ ピマー(12)の合成 を 目的 として,ク ロム酸酸化一 水素化 ホウ素 ナ トリウム還元やMitsunobu
反応 の ような直接的 なSN2型 反転反応 あ るい は メシル化体の加溶媒 分解に よる反転反応が試
み られたが,い ずれ も 目的 とす るエ ピマ ーは得 られていなか った.そ こで筆者は6の 構造 を立
証す るためにReformatsky反応を利用 した両者 の直接的 な合成を行 った(Scheme6).
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す なわち,4-acetoxycyclohexanone(20)を1,4-cyclohexanediolから2工 程(モ ノアセチ
ル化,Jones酸化)で 得た のち プロモ酢酸 エ チル とのReformatsky反応に付 した ところ,2
つ の ジアステ レオ マー21と22をそれぞれ3:2の 比率 で71%の収率で与 えた.1HNMRス ペ
ク トルではエ ピマーの関係 にある21と22のアセ トキシ メチ ン水素 シ グナルの化学 シフ トお よ
び半値幅がそれぞれ δ4.66,WH=17Hzおよび4.95,WH=9Hzであ ることか ら21のアセ トキ
シル基は エカ トリアル,22はアキ シャル配置 を もつ と結論 した.ま た,13CNMRス ペ ク トル
に おけ るC-4炭素 シ グナ ルの化学 シフ トが21よりも22のほ うが高磁場側 に認 められ,経 験 則
に基づ いた計算結 果に よ り近 い(Table1),この うち21を水素 化 リチ ウムアル ミニウム(以
13
Table1.Carbon-13chemicalshiftofrengyolanditsrelatives.
ユ3CResonances C-1C-2C-3C-4C-5C-6C-7C-8
Rengyol(6)nat.
syn・
Isorengyoユ(12)
Hydroxyester(21)
(22)
Bromoester(28)
(29)
1,4一坐 一Diol*
1,4-tranS-Djol傘
69.92
69.98
71.12
68,46
69.22
66.64
68.10
69.9
70.5
36.05
36.11
34.35
34.87
32.29
38.75
35.46
38.6
34.6
31.59
31.70
30.94
26.60
25.77
28.00
27.07
28.6
25.6
69.75
69.75
67.40
72.16
69.63
71.45
68.10
69,3
65.3
31.59
31.70
30.94
26.60
25.77
28.00
27.07
28.6
25.6
36.05
36.11
34.35
34.87
32.29
38.75
35.46
38.6
34.6
45.0958.71
45.0958.83
42.9358.93
45。56170.50
45.56170.43
0.26169.14
50.90169.20
窄;Calculatedvaluesofcyclohexanediol
下LAHと 略す)還 元に付 した ところ,21の還元体 はrengyol(6)とそのスペ ク トルデー タや
各種 クロマ トグラムが完全に一致 した.
以上 によ り天然 のrengyo1(6)の二級 水酸 基がエ カ トリアル配置を もつ ことが証明 され,さ
らに分子内水素結 合に よる舟 型配座 の可能 性 も否定す ることが で きた,ま た,β一ヒ ドロキ シ
エチル基が大 きな配座 エネルギ ーを もち,こ れがエ カ トリアル配置 を とるほ うが熱力学的に安
定 であると考 えれば,6の 立体配置は1,4一シス ジオール体 とす るのが妥 当である.そ こで さら
に合成的手法を用 い,1,4一シス ジナ ール体 の立体選択 的な合成を行 うことに よ りその裏 づけ
を試 みた.筆 者は6を 構造的に確実な方法で得 るために は23のよ うな シク ロヘキサー1,3一ジエ
ン誘導体 に酸素を付加 させれぽ,続 くエ ン ドペ ルオキシ ド(24)の還元的 な開裂 に よ り1,4一シ
スジオール体(25)に導 け ると考 えた(Scheme7).
Rρ/㌦ ◎-R/◎ 一一R!σ㎝
OHOH
232425
Scheme7
そ こでまず,先 のReformatsky反応に よ り得た21と22を分離す る ことな くそ の三級 水酸 基
の脱 水反応 を試み た,当 初 エ ン ドオ レフ ィン(26)の合成を 目的 と したため酸 性条件下 すなわ
ちE1型 の脱水反応 を行えぽ熱力学的な安定性か ら26が主体にな るものと考え た.し か し,p一
14
トルェ ンスルホ ン酸や希塩酸 との反応では期待 した反応は起 こらず,加 水分解生成物 な どを与
えた.そ こで塩化第二鉄一 シリカゲル試薬を用いて減圧条件下60-70。に加熱 して反応 させた と
ころ求め るエ ン ドオ レフ ィン(26)を22%(少量 のエキ ソオ レフ ィンを含む)の収率で得たが,
これ以上 の収 率改善 はな らなか った(Table2)28).一方 ジ メチルスルポキ シ ド(以 下DMSO
と略す)を 用いて190。で長時間反応 させ た ところ反応は進行 した ものの同時に脱 アセチル化が
起 こった.脱 アセチル化体を再 びアセチル化す る ことによ り収率をす こ しは改善 で きた ものの
最高44%(26:27=3:1)にとどまった.
また,30%臭 化水素一酢酸溶液 に少量 の無 水酢酸 を加 えて80。で2,5時間反応 させた ところ,
反 応はすみや かに進行 した もの の脱 水反応 は起 こらず,直 接 の置換反応 に よるプロム体28と
29をそれぞれ2:3(76%)の比率で与えた(Scheme8).
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なお,こ の反応 はおそ ら くSN2型置換 反応 に よる もの と考え られ,し たが って これ までの
種 々の試 みの結果 か ら21と22の三級水酸基 の酸性条件下 におけ る脱離i反応は予想以上 に困難
であ るとの結論に達 した.そ こで,塩 基性条件下での反応 を検討 した,塩 基性条件下 では カル
ボニル基の α位 の水素 が活性化 され るので,tキ ソナ レフィン(27)が優先的に得 られ ると考
え られ るが,2位 の水素 がエステル基 と立体 的に反発す るたあに最終的 には26への異 性化が起
こることを期待 した.
まず,28と29を分 離す る ことな くベ ンゼ ン中還流条件下 で ジアザ ピシ クロウンデセ ン(1,
8-diazabicyclo[5.4.0]-7-undecene,以下DBUと 略す)で 処理 す ると反 応時 間1時 間では27の
みが得 られ るが,さ らに長時 間反応 を行 うと期待 した とお りの異性化が 起 こ り,5時 間 では
5:1の 比率 で26が主 生成物 とな った.DBUに よって期待 どお りの結 果が得 られ たので今度
は三級水酸基 の直接 的な脱離を試 みた.21と22を氷冷下,塩 化チ オニルー ピリジ ンで処理 し,
1時間反 応 させ た と ころ,す みや かに脱 水が起 こ り,98%の高収 率で不 飽和 エステ ル(26=
27=3:1)を与 えた(Table2).
15
Table2.Preparationofolefinsfromalcoholsandbro皿ides.
R Reagent Time(h) Temp.(・C)Ratioof26:27Yield($)
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
??
?
FeCl3-Sio2
DMSO
DBU
DBU
SOCユ2-pyr.
6
10.5
1
5
1.5
60・70
190
90
90
0
51
31
100
51
31
22
44
100
100
98
Eto
R
OAc
一
Eto
0
/
27
OAc
十
Eto
0 i
26
OAc
続 いて熱反応に よる脱 アセ トキ シル化を行い,シ クロヘ キサー1,3一ジエン誘導体 の合成を試
み た.無 溶煤,240。の条件下 では27から26への異性化 のみ しか起 こらなか った ため,さ らに
強 い条件 下,280-300。での反応 に付 した ところ,脱 アセ トキ シル化が起 こ り,求 め るシ クロ
ヘキサー1,3一ジエ ン(30)が30%で得 られた.し か し同時 に芳 香化 も起 こ り,31も25%の収率
で生成 した(Scheme9).
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31
以上 の熱反 応はWoodward-Hoffmann則に よ りFigure8に示す よ うに説 明す ることが で き
る.エ キ ソ体(27)からエ ン ド体(26)への異性化は1,3一ハイ ドライ ドシフ トに よる もの と考
え る こともで きるが,基 底状態 では1,3一シグマ トロピー シフ トは アンタラ型 とな り,禁 制 で
あ る.し たが って,カ ルボ ニル基 も関与 した基底 状態で許容 な1,5一シ グマ トロピーシフ トに
よるもの と考えるのが妥 当であ る.ま た,ア セテー トの熱分解反応 もエ ステル カルボ ニル基の
関与 した基底状態 許容の6電 子系の反応 と考 え られ る.ま た,1,4一ジエ ン体(32)は熱許容の
逆Diels-Alder型反 応に よ り芳香化 が起 こ りやすい もの の1,3一ジエ ン体(30)では この反応が
基底状態 でア ンタラ型 を要求 し,し たが って芳香化を受けに くい もの と考えれば,こ の熱反応
一16一
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Figure8
の最終成 績体が1,3一ジエ ン体(30)と芳香化物(31)のみで1,4一ジエ ン体(32)が少量 しか認
められ ない実験結果 と一致す る.
続 いて30につい て光増 感酸素化反 応に よる シス型エ ン ドペル オキ シ ドの合成を検討 した.
30と31の混合物 を メタノール溶 液中 ローズベ ンガルを助剤 と して酸素 を導入 しなが らハ ロゲ
ンランプで照射 した ところ,反 応時間1時 間 でエ ン ドペ ルオキシ ド(33)を30に対 して89%の
収率で得,同 時に未反応の31を定量的 に回収す る ことが できた(Scheme10).33の1HNMR
スペ ク トルでは,特 徴的な ピー クとしてオ レフ ィン水素 シグナルが δ6.69(1Hd,J=10Hz),
6.66(1Hdd,J=10,1Hz)さらにカル ピニル メチ ン水素 シ グナルが δ4.64(1Hm)に認 めら
れた2).
得 られ たエ ン ドペ ルオキシ ド(33)はジ メチルスルフ ィ ドや水素化 ホ ウ素 ナ トリウムでは還
元的開裂を受けなか ったので,LAH還 元 お よび接触還元 の二つ の組 合せを応用 した.ま ず33
を氷冷下,LAH還 元 に付 した ところ,エ ス テルの還元 に加 えてペ ルオキ シ ドの開裂 も起 こ
り,ト リオール体(34)が得 られ た.こ の ものの1HNMRス ペ ク トルにお いて ナ レフィン水
素 シグナ ルは エ ン ドペ ルオキ シ ド(33)のそれに比べ て約1ppmも 高磁場 シフ ト(δ5.70,1
Hdd,J=10,2Hz,5.65,1Hd,J=10Hz)している.34が水素結 合に よる舟型 の配座を とるな
らぽ,お そ ら く構造 的に は33と類 似 し,ナ レフ ィン水素 シグナ ルの化学 シフ トの極端 な高磁
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場移動 はみ られ ない もの と考 えた.し たが って34はいす型 の配座 を とる もの と考 え られ る.
さ らに34をメタノール中,5%パ ラジ ウム 炭ー 素 触媒下 で,接 触還 元を行 った ところ得 られた
トリオール体は スペ ク トルデ ータを含むすべての点において天 然のrengyol(6)と一致 した.
一方,33を5%パ ラジ ウム 炭ー 素 触媒 で接 触還 元を試みた と ころ,酸 素一 酸素結 合の開裂 も
同時に起 こ り,エ ステル ジ ォール体(35)を得 た.こ のジ ォール体 の1HNMRス ペ ク トルに
おけ るカル ピニル メチ ン水素 シグナル の半値幅 が25Hzで ある ことか ら二級水酸基 が エカ ト
リアル配置 をもつ と解釈 され る,つ いで35をLAH還 元 に付す ことに よ り先 と同様 にrengyo1
(6)に導 くことができた,
以上の結 果か らrengyo1(6)は二級 水酸基が エカ トリアル配置を もつ ことと1,4一シスジ ォー
ル体 である ことを合成的に証明 し,こ の ものの立体化学を完全に決定す るこ とが できた.
一 方,isorengyo1(12)は前述 の よ うにrengyol画分 をHPLCに 付す ことに よ り得た.12は
無色油状物 でマススペ ク トル(以 下MSと 略す)に おけ るイ オ ンピー クがrengyo1(6)と同様
に 璽/442(M+-H20),115(M+-C2H40H),98(M+-H20-C2H40H)に認め られ,ま た薄層 ク
ロマ トグラフィー(以 下TLCと 略す)で も6と 区別で きなか った.し か し,iHNMRス ペ ク
トルでは互いに隣接す る7お よび8位 の メチ レン水素 シグナル(δ1.75,2Ht,J=7Hz;3.73,
2Ht,工=7Hz)の化学 シフ トが異 な り,さ らに4位 の カル ビニル メチ ン水素 シ グナル(δ3.60,
一18一
1Hm)の 半値 幅WHが9Hzを 示 し,こ れ らの デー タが先 のReformatsky反応 で得 た22から
合成 した トランスジオール体(12)(Scheme6)と同一で あった ことか らこの ものの構造を決
定する ことが で きた.
なお,HPLCに よる分析 ではrengyol画分 中のrengyol(6)およびisorengyo1(12)の存在
比はぽぽ100:1であ り,rengyoxide(7)の水素化 ホ ウ素 ナ トリウム還元す なわ ち非酵 素的 な
反応結果 とほぼ一致 した29).この結果はrengyol(6)への生合成経 路に したが って考 えれぽ,
rengyoxide(7)の酵素的還 元が立体選択 的に行 われ てい ないか または還元 が非酵素 的に行わ
れているこ とを示す ものである.
第3節 Suspenolの構 造
Suspenol(13)は遊離型 では精製が 困難 であ ったので,こ れ を含 む画分 を ピ リジ ン中無水酢
酸で アセチル化 した後 カラムクロマ トグラフ ィーに よ り精製 して無 色油状 の トリアセ テー ト
(36),[α]D-1.63。(cO.22,CHCI3)として単離iした.36は高分解能 マススペ ク トル(以 下
HRMSと 略す)に おいてm/z303.1442(M++1)に分子 イ オ ンピー クが認め られ,分 子量を
C14H2207と推定 した.1HNMRス ペ ク トルでは3個 のアセチル基(δ2.02,2・03,2・09,each
3Hs),アセ トキ シル基に隣接す る メチ レン基(δ4.20,2Ht,エ=7Hz)さらに2個 のアセ トキ
シメチ ン基(δ4.71,2Hm)の存在が認 め られ,さ らに赤 外線吸収 スペ ク トル(以 下IRス ペ
ク トル と略す)に おいて3500cm-1に水酸基 の吸収 を示 した.ま た,MSで は皿/g285(M+
十1-H20),215(M++1℃H2CH20Ac)のイオ ンピークがみ られ た.こ の結果か らエカ トリア
ル配置を もつ2つ の二級 アセ トキ シル基お よびアセ トキ シエチル基,さ らにアセチル化を受
けない三級 水酸 基 の存在 が示唆 され た.さ らに不 飽和度が4で あ るこ とか らシクロヘキサ ン
環を有す るC6-C2型化合物 であると推定 した.
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以上か らこの化合物13はrengyo1(6)と類似 した部 分構造 を もつことが知 られた ので,生 合
成の観 点か らrengyo1(6)がさらに ヒ ドロキ シル化 された ものではないか と考えた.し たが っ
て シク ロヘキサ ソ環上の3つ の水酸 基の うちの2つ は1位 と4位 に シス配置 を と り,残 りの
エカ トリアル性 水酸基の配置 と しては2位 か3位 の2つ の可 能性 を考え る ことがで きる,し
か し,ア セチル体の メチ ン水素 シグナルの分裂様式 が隣接す るアキシャルー アキ シャルのカ ッ
プ リングに期待 され る形 とは一致 しない と考 え られ るた め隣に メチ レン基 がはい った36の構
造が よ り妥当 である と考 えた(Figure9).したが って,13あるいは37の構造 であれぽ,例 え
ばrengyo1(6)合成 の中間体34のエポキ シ化 お よびその還元反応 で合成可能 と考 えられたので
その検討 を行 った.
す なわち,2-dehydrorengyol(34)をm一クロ ロ過安息香酸(以 下MCPBAと 略す)で 処理
した ところ,立 体選択 的な反応 が起 こ り,単 一 の エポキ シ ド38のみが得 られ た.一 般に非極
性溶媒中でのエポキ シ化反 応では基 質の水酸基 と試薬 が水素結合す ることが可能 な ときは水酸
基 と同 じ側 に反応す る ことが知 られ てお り,ま た38のアセチル体の1HNMRス ペ ク トルで カ
ル ピニル メチ ン水素 と2Hzの 結合定数を示す3位 の水素 シグナル(δ3 .49,1Hdd,J=4,2
Hz)さらに δ3.28(1Hdd,J=4,lHz)に2位の水素 シグナルの存在が認め られ ることか らそ
の立 体構造 を1,2,3,4一シス体 と結 論 した.ま た,38の希塩酸処理 に よ り,容 易に二環性の39
を得た ことか ら ヒ ドロキ シエチル基 とエポキ シ ドが トラ ンスの関係にあ る ことが支持 され,
38の構造 式が推定 され た(Schemel1).
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つ ぎに38をLAH還 元す る ことに よ り得 られ た テ トラオ ール体 は天 然のsuspenol(13)と
TLCに おいて完全 に一致 した.さ らに テ トラオ 一ール の アセチル体 はスペ ク トルデ ータにおい
て36と一致 した・以上 の結 果 よ りsuspeno1(13)はシ クロヘキサ ン環 の1,2位と4位 に水酸基
を もち,こ れ らの水酸基はすべて シスの関係にあ ることが結論 された,な お,38のLAH還 元
ではおそ ら くβ一ヒ ドロキ シルエチ ル基 の立 体障害に よ り3位 の炭 素一 酸素結合が選択的 に切
断 された ものと解釈 された.
また,13は ピ リジン中塩 化ベ ンゾイル と反応 させ ると トリベ ン ゾエ ー ト(40),[α]D+20.0。
を与え る・40のCDス ペ ク トルには235nmに 非常に弱い正の コ ッ トン効果([θ]235十120)を
認め ることがで きる.こ れをベ ン ゾイル基 同士 の双極子相互作用 として解釈す るとき,2,4位
間 および4,8位間 はそれ ぞれ2つ のベ ン ゾイル基 が同一 平面上 に位 置す るの で コッ トン効果
には直接寄与 しないので結局2,8位 の立体配置 に帰属 され る.こ こで2,8位間 の相互作用 は
距離的に も配座的に も大 きい もの とは考 え られないが正の コッ トン効果 とい う観点か ら推論す
れぽその関係は右回 りす なわ ち2§配置 をもつ場合 と考 えられ,こ れ に伴 い4位 もSと な り,
suspeno1の絶対配置を(IS,2S,4S)体と結論 した3。),
第4節RengyosideAおよびBの 構造
RengyosideA(14)は[α]D-11.0。(cO.18,MeOH)をもつ非結 晶性物質 であ る.FDMSで
は 里迄344(M++Na-1)に イオ ン ピー クが認め られ,分 子式 をC14H2608と推 定 した .1H
NMRス ペ ク トル では δ4.24に六 炭糖 のア ノマー水素 と考 え られ る シグナルがみ られ た.そ
こで,14を粗 ヘスペ リジナーゼを もちいて酵素加 水分解 に付 した ところ ア グリコンと糖 が得
られ,こ れ らのTLCに おけ るRf値 がそれ ぞ れrengyol(6)およびglucoseのそれ と一致 し
た・ さ らに ア グ リコ ンの1HNMRス ペ ク トルに おいて カル ピニル メチ ン水素 シ グナ ルが δ
3・51(WH=20Hz)に,またC-7位 の メチ レン水素 シ グナ ルが δ1.66(2Ht,J=7Hz)にみ ら
れ る ことか らこの ものが6と 同一 である ことを再確 認 した.さ らに アノマー水素 の結 合定数
が1ニ7Hzで あ ることか らアキ シャル配置 である ことがわか り,し たが ってrengyosideAの
構造を14と決定 した.
さ らに これ を裏 付 け る た め に14の直 接 的 な 合成 を行 った.Rengyo1(6)とβ一phenyl
glucoside(41)との β一ガ ラク トシダーゼを もちいた糖部 の転移反応は収率 は低 い(20%)な
が ら も 目 的 と す る14を 与 え た31).またKoenigs・Knorr法(第2章)に よ る6と α一
bromoglucosetetraacetate(42)との炭酸銀を もちいた縮 合反 応 もアル カ リ加水分解を経 て同
様 にrengyosideA(14)を与え,こ れ らのTLCお よびスペ ク トルデータは天然のrengyoside
Aと 一致 した(Scheme12)32).
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粗rengyosideB(15)は通 常の カラム クロマ トグラフ ィーに より精製す ることが困難 であ っ
たのでそれをHPLCに 付す ことに よ り純品を得た.こ の もの の1HNMRス ペ ク トルではわず
かに δ4.25に六炭糖 のア ノマー水素 と認め られ る シグナルのみが特徴的で,そ の カ ップ リン
グ定数(J=7Hz)か らアキ シャル配置を もつ もの と推定 され た.そ こで15をピ リジン中無水
酢酸 で処理 し,ア セチ ル化体(43)を得た.43のMSで は分 子イオ ンピー クは認め られ なか っ
た もののglucoseのアセチ ル体に特徴 的なm/z331,169,109のイ オ ンピー クが認め られ た.
さ らにm/z157,141,123にrengyoxide(7)のそれ と一致す るイオ ソピー クが認め られ た18〕.
一方15を粗 ヘスペ リジナーゼを もちいて酵素加 水分解 に付 した ところ,.アグ リコ ンと糖 が得
られ,そ れ ぞれ のTLCに おけ るRf値 がrengyoxide(7)およびglucoseのそ れ と一 致 した こ
とか らrengyosideB4～構造 を15と決定す ることがで きた.
こ7)ものについて もrengyosideAの場合 と同様 に合成 に よる裏 付けを行 った.す なわち β一
ガラ ク トシダーゼを用 いた糖転移反 応31)や炭 酸銀を もちいた縮 合反 応に続 く加 水分 解32)を行
い,'それ ぞれ10%お よび35%の収率 で縮 合体を得た.い ずれ の生成 物 もそ の物理 化学的性質
は天然 のrengyosideB(15)のそれ と一致 した(Scheme13).
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第5節RengyosideCの構造
RengyosideC(16)は天然形 のままでは精製す る ことがで きなか ったので これを含む画分を
ピ リジ ン中無水酢酸 で アセ チル化 し,そ の生 成物 をカ ラムク ロマ トグラフ ィーで分画精 製 し
た.こ のアセチル化体(44)のFDMSに おい てm/z667(M++1)に分子 イオ ンピー クが認め
られた ことか ら分子式をC32H42015と推定 した.1HNMRス ペ ク トルではA2B2型カ ップ リン
グを示すp一置換 フ ェニル基 の水素 シグナルが δ7.02(2Hd,エ=9Hz)および7.26(2Hd,1=9
Hz)に認め られ,ま た六炭糖 のアノマー水素 シ グナルもδ4.45(1Hd,1=7Hz)に認め られ
その結合定 数か らアキ シ ャル配 置を もつ もの と推 定 した.ま た,δ3.64のメチ レン水素 シ グ
ナルお よび δ4.66のアセ トキ シメチ ン水素 シグナルの化学 シフ トがrengyosideAのアセチル
体(45)のそれ とよ く一致 してお り,分 子量か ら考 えて,rengyosideA型の配糖体に芳香環を
もつ カルボ ン酸が エステル結合 してい る もの と考 えられ た.そ こで微量 の44を炭酸 カ リウム
を もちい て加 水分 解 に付 した ところ期待 した とお り2つ の化 合物 が得 られ,TLCで 一 方は
rengyosideA(14),他方は標品のP-hydroxyphenylaceticacid(46)とRf値が一致 した・ また
44およびrengyosideApentaacetate(45)の1HNMRスペ ク トルを比較 す る と前 者 では6位
の メチ レン水素 に相 当す る シグナルが0.02ppmの低磁場 移動を してい るので,芳 香族 カル ボ
ソ酸は6位 の水酸基に エステル結合 してい るもの と考えた(Scheme14).
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そ こでこの構造 を確 かめ ると ともに天然形(16)の諸性 質を明 らかにす る 目的 も合 わせ てそ
の合成 を検討 した.16の 合成 はglucoseの6位の単純 なエス テル化反応 であ り,さ まざまな
手 段が考 え られ る.そ こで まず6位 を臭素化 し,カ ル ボ ン酸 の金属 塩 と縮合 させ る ことを検
討 した.す なわち14をトリフェニルポ スフ ィン 臭ー 素 と反応 させて6一臭化物(47)を24%の収
率 で得 た33).しか し,こ れ と46の銀塩 との縮 合反応 は まった く進行 しなか った.そ こで46の
アセテー トを塩化チオ ニルを もちいて酸塩化物 と し,こ れ と ビス トリプチルチ ンオキ シ ドを も
ちいてエ ステル化を試み た34).モデル と して β一phenylglucoside(41)をトルエ ン中で反応 さ
せ ると予想 した とお り6一エステル体(48)を68%とい う良好 な収 率で与えた .し か しこの方
法を14に応用す る と反応は まった く進行せず,ま たsalidroside(11)との反応 も原料回収に お
わ った.な お強 く反応 させ ると6一アセチル体(49)を生 ずるか配糖体結合が 開裂 す るかあ る
いは無差別 なアシル化反応 が起 こった.エ ステル化反応では オギザ リル ジイ ミダゾールを用い
る方法 が良好な結果を与 え ることが あ るので,ま ず46と41をジ メチルホル ムア ミド中オギザ
リル ジイ ミダ ゾールを助 剤 と して反応 させ てみ た ところ 目的 とす る6一エス テ ル体(50)を
73%の良好 な収率で得 ることがで きた35〕.そこで14について同様の反応 を試み る とTLCで16
に一致す るスポ ッ トが多量に生成 してい ることが確認 され た.し か し反応後,メ タノールを も
ちいた カラム クロマ トグラ フィーに付す と生成物 は分解 し,46のメチル・[ステ ルと14が回収
され,目 的 とす る16はわず かな量 しか得 られ なか った.16は非 極性 の溶媒には溶け に くいの
で精製 に もちいる溶媒 をよ り立体障害 の大 ぎい イ ソプ ロパ ノールに替 えてみた もののその収率
は12%に とどまった.同 様 の現 象が46の酸塩化物 と14との ピ リジン中の反応で も認め られた.
この際16のスポ ッ トをTLCに 認め,原 料 もほぼ 消失 していたが,精 製 の際 メタノールを溶媒
とす るSephadexLH-20カラム クロマ トグラフ ィーに付 した ところ,生 成 物のほ とん とが46
24
のメチルエ ステル体 と14(90%回収)に 分解 した.ま た,48および5①を β一ガ ラク トシダーゼ
を用 いた糖転移反応に付 したが,反 応は全 く進 行 しなか った(Scheme15),
この ような結果 は16がプロ トン系溶媒 中 で加 水分解を受けやす い ことを示 し,そ の原 因 と
して1位 と6位 の置換基間 の強 い立体 的反 発が考え られ る.こ の ことは天然のrengyosideC
(16)自体の精製 が困難 であ った とい う事実 とも合致する ものである.以 前forsythosideC(2)
の構造決定の際,ベ ンシル位の水酸基 の2つ の エ ピマーに対 応す る ようにglucoseの6位に結
合 してい るrhamnoseのメチル基 が一 対の二 重線 と して観測 され るとい うことが報 告 され てい
たが,今 回の結果 と併せて考 える と1位 と6位 にあ る程度 の長 さを もつ置換基が存在す る と
かな り大 きな立体 的相互作用 を生ず る とみ られ る点で興味深い(Figure10)17).
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第6節Salidrosideの構 造
Salidroside(11)は[α]D-27.70(cO.13,H20)を示す非結晶性物質であ り,そ のFDMSに
おいてm/z300に分 子 イオ ンピー クを示す.し たが って分子式 はC141{2007と推定 され た,ま
た11は塩化 第二鉄反 応陽性 であ り,1HNMRス ペ ク トル におけ る δ6.68および7.01にA2B2
型 の カ ップ リソグ(J=10Hz)を示す2H分 ずつ のシ グナルか らp一置換 フェノ 一ール部位 の存
在 が推定 された.さ らに隣接する二つの メチ レン基の シグナル(δ2.81,2Ht,J=7Hz;3.71,
2Ht,J=7Hz)が認め られ,そ の化学 シフ トよ り前者 が芳香環,後 者が酸素原子に結合す ると
考 えられた.ま た δ4.26に六炭糖 のア ノマ ー水素 に帰結 され るシ グナルがみ られ,そ の結合定
数 が7Hzで あ ることか らアキシ ャル配置 をもつ もの と推定 した.そ こで11を粗ヘスペ リジナ
ーゼに よる酵 素加水分解 に付 した ところ予想 どお り糖 が得 られ,TLCに おけるスポ ッ トが標
品 の91ucoseと一 致 した,以 上 のスペ ク トル デー タお よび加水分解反 応 の結果 はsalidroside
(11)に期待 され るもの と一致す る し,ま た別途 合成品(第2章)と のスペ ク トルデー タの比
較 で完全な一致をみた ことか らその構造 を11と決定す ることがで きた(Figure11).
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salidroside(11)
Figure11
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第2章 連翅成分の生合成様の変換
序 論 お よ び 前 章 で 述 べ た よ う に レ ン ギ ョ ウ果 実 か らsalidroside(11),rengyol(6),rengyoxide
(7),rengyolone(8),rengyosideA(14),rengyosideB(15),rengyosideC(16),suspenol(13),
isorengyol(12)およ びcornoside(10)が単 離 さ れ そ れ ら の 構 造 が 明 らか に され た 結 果,こ れ
ら の 成 分 が 一連 の 生 合 成 経 路 上 に あ る とす る 仮 定 が よ り確 実 な も の と考 え られ て き た.そ こ で
Scheme3に 示 した よ うな 仮 説 に 基 づ き,salidroside(11)からrengyol(6)に至 る 生 合 成 様 の
化 学 的 変 換 を 試 み た.
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まずsalidroside(11)をそ のア グ リコンとglucoseとの縮 合反応に よ り合成す る ことを試み
た.配 糖体 の合成 には多 くの方 法が知 られ てい るが,通 常 α体 とβ体 の混 合物 が得 られ る と
されてい る.最 近O一 グル コシ・レ化において塩化第ニ ス ズを もちい るとβ体 が選択的 に または
優 先 的 に 得 られ る と い う報 告 が あ っ た の で,筆 者 は まず こ の 方 法 を 適 用 してp一
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hydroxyphenylethanol(51)とβ一glucosepentaacetate(52)との縮 合反応を試みた36).しか し
ジ クロル メタン溶液中室温 の条件下 で低収率なが ら得 られ た化 合物 は1HNMRス ペ ク トルに
おいてアノマー水素 シグナルを δ5.02(1Hd,J=4Hz)に示 し,こ れは β型 に期待 され るも
の とは明 らか に異な ってお り,し たが って α体(53a)と判断 した.ま た,こ の反応 には位置
選 択性 はみ られず,フ ェノール部位 での縮合 も起 こり,そ の α体(54a)とβ体(54b)の比は
ほぼ1:1で あ った.そ こで競合す るフェ ノール部位で の反応 を抑 えるため,51のフ ェノー
ル性 水酸 基を メチル基で保護 した55を同様 の反応 に付 した ところ,50%の 収率 で縮合物 を得
たが,こ の場合 も α体(56a,δ5.02,1Hd,J=4Hz)のみが選択的に得 られ た.文 献では塩化
第ニ スズを もちい た0一グル コシル化が温度条 件に よ り影響 され,低 温条件下で β選択性 が高
まるとい うことであ った ことか ら36),氷冷下 での反応 を試 みたが,こ の条件では縮合は起 こ
らず,生 成物 として α一クロル体(57,δ6.19,1Hd,J=4Hz)のみが得られ た.な お この後,
Table3.Regio-andstereoselectivityinglucosylationcat=alysedby
SnC14andAg2CO3.
maしeria1
Condition
reagentte皿P・ solV.
Products
α 一formβ 一form
51+β 一GPA
55+β 一GPA
51+β 一GPA
55+α 一CGTA
55+α 一CGTA
55+α 一BGTA
51+α 一BGTA
SnC14
SnCユ4
SnCl4
SnC14
Ag2CO3
AgtJCO3
Ag2CO3
r。t.
r.t.
oo
r.t.
r.t.
r.t.
r.t.
CH2C12
CH2Cl2
CH2Cl2
CH2Cl2
benzene
benzene
benzene-ether
53a(21$)
54a(6$)54b(6$)
56a(50鑑)
57(34$)
Noreaction
Noreaction
56b(35$)
53b(74$)
AcO
OAc
0
R十
AcO
OAc
β 一GPA(52)=R=β 一〇Ac
α ・CGTA(57):R=α ・C工
α 一BGTA(42):R=α 一Br
HO
51:R=H
55:R=Me
AcO
OR
-一 一一レOAc
AcO
a
AcO
OOOR
十 〇Ac
ORAcO
OAcOAc
b
53:R=-CH2CH2-〈葦}・OH
54:R=一〈至∋トCH2CH20H
56:R=-CH2CH2-(豆>OMe
一一29
室温 まで加温 して反 応を続 けて も57がさらに変 化す るとい った傾 向は示 さず,ま た新た な生
成物 も認め られ なか った ので57はO一グルコ シル化反 応 の中間体ではない と判 断 した(Table
3).
以上 よ り筆者 は塩化 第ニ スズに よる0一グルコシル化反応 が この種 の化合物には適 してい な
い もの と考 え,Koenigs・Knorr法に よる縮 合反応 を検討 した32>.先ほ ど得た57を炭酸 銀を用
いて55との縮合反応 を試み た ところ,反 応 は まった く進 行 しなか った.こ れは前述 の結果 と
あわせ て クロル基 の脱離性 が弱いため と考 え られ た.一 方52を30%臭化水素一酢酸 溶液 で α一
プロム体(42)とし,炭 酸銀 を もちいて55と縮合反応を行 った ところ今度は直接的な置換反応
が起 こ り,iHNMRス ペ ク トルでア ノマー水素 シグナルが δ4.46(J=7Hz)に認め られ る期
待す るβ一グル コシ ド(56b)を立体選 択的に得 ることがで きた.そ こで α一プ ロム体(42)を炭
酸銀 を もち いてp-hydroxyphenylethanol(51)と反 応 させ た ころ,こ ん どは立体選 択性 に
加えて位 置選択的に 目的 とす るβ体(53b)(δ4.45」=7Hz)が得 られ,こ れを アル カ リ加水
分解する ことでsalidroside(11)を2段階 で74%の収率 で得た(Scheme16).
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そ こでsalidroside(11)を起点 とした生 合成様変 換の最初の段階 と して光増 感酸素化反応に
よるcornoside(10)の合成 を検討 した.一 般 に フ ェノール類は光増感酸素 化反応 に よ り容易
にキノール誘導体 に変換 され ると予想 され る37).そこで ま、ずモデ ルと して単純な4一アルキル
フ ェノールであ るp-cresolを選 び,そ の反応性 を調 べてみた.助 剤 として ローズベ ンガルを
選び,酸 素ガス通気下に ハ ロゲ ンラ ンプで照射 した ところ予想 どお りキノール型の ヒ ドロペル
一30一
ナキ シ ド(59)とその還元 体(6①)を与 えたが,同 時に微量 の副 生成物(61)も得 られ た.59
お よび60の1HNMRス ペ ク トルではそれ ぞれ δ6.23,6.97および δ6。05,6.89にジエ ノ ン部の
水素 シ グナ ルが認め られ た.ま た,13CNMRス ペ ク トルではC-1位 の化学 シフ トが60(δ
66.8s)のほ うが59(δ78.4s)よりも高磁場 シフ トしてい ることか らそれぞれ期待す る構造 で
あると結論 した.さ らに59はジメチルスル フ ィ ドに よ り容 易に60に還元 された.
一方,61について スペ ク トルの解析を行 った ところ,HRMSで はm/z214.0990(M+)に
分子 イオ ンピー クがみ られ,分 子式 はC14H1402と推 定 した.さ らに61の13CNMRスペ ク ト
ルにおいて14個の シ グナルがみ られ,こ れ よ りp-cresolの二量体 であ ることが知 られ た.61
の1HNMRス ペ ク トルでは δ5.89(1Hdd,J=10,1Hz),6.41(1Hdd,Jニ10,2Hz)にオ レフ
ィン水素 シ グナルが認め られた.ま た,δ6.67(1Hd,J=8Hz),6.95(1Hbrd,1ニ8Hz),
6.98(1Hbrs)に1,2,4一三置換ベ ンゼ ンの水素 シ グナルがみ られた ことか ら考 え,フ ェノキ
シル基 のオル ト位 が置換 され ているものと推定 した.さ らに カルボ ニル基に隣接す る と考 えら
れ る メチ レン水素 シグナル(δ2.90,1Hdd,J=17,4Hz;2.99,1Hddd,J=17,4,1Hz),フェ
ノキシル基 に隣接す る と考 えられ るメチ ン水素 シグナル(δ4.54,1Hddd,1=4,3,2Hz)が認
め られ た.以 上 の 観 察 結 果 か ら61はPummererのケ トン と 一 致 す る こ とが 判 明 した
(Scheme17)38).
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また,p-cresolの光増 感酸素化反応 に対す る溶媒効果を メタノール,ア セ トン,酢 酸 エチル
について調べた ところ,メ タノール中において収率 よくキ ノール体(59)を与 えた.ま た二量
体(61)の収量には溶媒 に よる顕著 な差はみ られ なか った.一 方,0一 メチル体 や0一アセ チル
体について同様の反応 を試みたがほ とん ど酸素 化が進 まなか った(Table4),以上の結果か ら,
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Table4.SolventeffectsofphotosensitizedoxygenationofP-cresol.
HeOH Acetone AcOEt
Quine1(59)(匿8)
Di日er(61)(mg)
?
?
?
「
?
?
?
?
? ?
?
?
?
?
??
? ?
?
?
?
?
?
?
?
Reactioncondition:halogenlamp;1.089(10m皿ole)ofE-cresol;
100mgofRoseBengal;150mlofsolvent;
ice-cooling;10hrs
p-creso1の光増感酸素 化反応 は1,4一付加 に よるエ ン ドペ ルオキ シ ドを経由す るのではな く,
フェノール性水素の解離な どを含む イオ ン性 遷移 状態 を経 由 して直接的に ヒ ドロペル オキ シ ド
を生 ず るもの と考 え られ る.な お,61を与 える二量化反応 は ラジカル性 お よびイ オ ン性 の両
方 の可能性が考え られ る(Scheme18)39).
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以上の結果に準 じ,salidroside(11)をメタノール中 ロー ズベ ンガルを もちいて19時間光増
感酸素化反応 に付 した と ころ,原 料 回収分 を除 く95%の収率 でcornoside(10)を得 る ことが
で きた.さ らに同様 の手 法 をP-hydroxyphenylethanol(51)に適用 した ところ,酸 素化に続
く分子内閉環 反応が起 こ り,rengyolone(8)を22%の収率 で与 えた.ま た51のモ ノアセテー
ト(63)からは最近Hallerialucidaより単離 され たhallerone(64)を低収 率なが ら得 ることが
でぎた40).これ らの結 果は51,63の光増感酸素 化反応におけ る生成物 が不安定 で反応時 間を長
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くして も収 率の増 加が期待 できないのに対 し,11の場 合は比較的安 定 であ り長時 間反 応 させ
て も収率 の低 下は起 こらない.こ れ は,11の安定性 がか さ高 い グル コ シル基 の立 体的 な保護
作用に よる もの として説 明 され る(Scheme19).
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続 いてcornoside(10)からrengyoxide(7)およびrengyol(6)への変換 を試みた.ジ エ ノ
ン体か ら飽和 ヶ トンへ の直接 的な還元 は報 告例が見 あた らなか った ので,ま ずp-cresolから
得 られ た60の還元 について条件検討 を行 った,5%パ ラジウム 炭ー 素 触媒下,室 温 で接触還 元
を試み た ところ,還 元は速やか に起 こった(65,38%)ものの一段階 の還元 に続 く芳香化 も競
争的 に起 こ り,p-cresolを40%生じた.ま た,メ タノール溶液 の反応の ため,1HNMRス ペ
ク トルで δ3.13,3.17にメ トキ シル基 の水素 シグナルを示す ケタール化 した生成物(66)も
14%生成 した(Scheme20).一方,亜 鉛一酢 酸を もちいて還流条件下に還元を行 った ところ,
芳香化 のみ しか起 こらなか った.ま た,Willkinson錯体 に よる還元 は まった く進 行 しなか っ
た41〕.しか しケタール体(66)は水溶液中 で容 易に ケ トン(65)に変換 され るので,メ タノー
ル中でのcornoside(10)の5%パラジ ウム 炭ー 素 に よる接触還元を試みた.こ の反応は常圧下
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では温度変化如何 にかかわ らず反応 はまった く進行 しなか ったが,接 触還元が進行 しないのは
comoside(10)の糖部 分 の立 体障害 に よるもの と考 えて さらに強い条件 下すなわ ち10気圧 ,
80。で の長 時間の還元 を試み た ところ,反 応はゆ っ くりと進 行 し,目 的 とす るrengyosideB
(15)を23%の収率 で得 る ことがで きたが,同 時に芳香化に よる副生成物(ll)を43%で得た.
なお この反応 は メタノ ール中での反応 であ ったため,ケ トン(15)とほぼ等 量の ケ タール体
(67,21%)が副生 していた(Scheme21).
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以上 の よ うな極 めて容易な ケ タールの形成 はrengyoxide(7)の単離 においてもみ られ てい
た18),Rengyoxide画分 の メタノールを用い た クロマ トグラフィーにおいて7の 溶出に先駆 け
て1HNMRス ペ ク トルで δ3,13,3,18(each3且s)にメ トキ シル基の シグナル,さ らにMSで
m/z205(M++1)に分子 イオ ンピー クを示す物質が得 られ,7の ケタール体(68)であ ると解
釈 され ていた.こ れ らの結果 は4一 ヒ ドロキ シシ クロヘキサ ノン骨格 を もつ化合物 に特徴 的な
性質 であ ると考 えられ,非 常に興味深い.
つ いでrengyosideB(15)を水素化 ホ ウ素 ナ トリウムで,ま たその ケタール体(67)をpH
4に て水素 シア ノ化ホ ウ素 ナ トリウムで還元 し,rengyosideA(14)を立体選択的に得 ること
がで きた.最 後 に14および15を粗 ヘスペ リジナ ーゼで加水分 解す るこ とに よ り,そ れ ぞれ
rengyol(6)とrengyoxide(7)を定量的 に得 ることが できた.さ らにcornoside(10)を同様
に処理す ると,分 子内閉環に よ りラセ ミ体のrengyolone(8)を与 えた(Scheme21).
Rengyo1(6)は連翻の主要成分で0.1%の含量 と算出 され る,グ ル コシ ド10,11,14,15はお
そ ら く6へ の代謝 中間体 と考え られ る一方,他 の微量成分7,8,12はそれ らの主代謝経路か ら
加水分解 に よって生成 した もの と考 え られ る.こ の際,rengyolone(8)がラセ ミ体 として得
られた とい う事実はおそ ら くこの加水分解 のあ と非酵素的 な環化反応が起 こったものと結論す
ることがで きる.
以上述べた よ うに筆者はScheme3に示 した仮説に したがい,酸 素酸化反応や酵 素加 水分解
を用 いてsalidroside(11)からrengyol(6)への変換 を実 際に合成化学的に行わせ る ことに成
功 したが,こ れ ら一連 の反応はrengyol(6)やそ の類縁化合物 の生合成経路を示峻 してい るも
の と考 え られる.
一一35一
第3章L-Tyrosineの 光増 感酸 素 化 反 応 を利 用 した
(一)-Suspenolのエナ ンチ オ選 択 的 合 成
第1章 第3節 に述 べ た よ うにsuspenol(13)の絶 対構造 は(1S,2S,4§)-2-(1,2,4-
trihydroxycyclohexyl)ethanolと推論 されたが,そ れ を立証 す るとともに類似 の光学 活性物 質
のキラル合成に資す ることも期待 して,L-tyrosineの光増感酸素化反応を応用 した13の光学活
性体 の合成を行 った。
第1節L-(一)-Tyrosineの 光 増 感 酸 素 化 反 応
本合成 の最大の問題は果 してtyrosineの酸素化で ジエ ノン(70)を生 じ,引 き続いて環化が
起 きるか ど うかであ る.Tyrosineの光増感酸素 化反 応は これ まで種 々検討 され て きたに もか
かわ らず,意 外な ことには酸化生成物 を明確に 同定 した例はほ とん どな くわずか にル ミクロー
ムを助剤 と した酸素 化で3,4-dihydroxyphenylalanine(DOPA)が得 られた とい う報告があ る
にす ぎない42).しか しp一置換 フェノール類の酸化 では ジエ ノ ン型の生成物 を与 え るの も一般
的 だ と考 え られ る し,tyrosineの光 酸素 化でDOPAを 生 じた とすれば,途 中 の詳細 な過 程は
不明 であ って もともか く芳香環 の酸素化が起 きてい ることは確かなので筆者 はまず この反応を
検討 した.
Tyrosineは中性 水溶液中 ではほ とん ど光増感酸 素化 を受 けないが,ア ルカ リ性 水溶液中で
はゆ っ く りと酸 化 され,ロ ー ズベ ンガル,メ チ レンブルーいずれ の助 剤を用 い た場合 に も
TLCで 原料の上,下 にDOPAと は異なる2種 の生成物のスポ ッ トを示す.こ の うち低極性物
質は下記 の所見か らラクタム体(19)と結論 した(Scheme22).
す なわち19,mp168。,[α]D-13So(cO.71,MeOH)はニ ンヒ ドリン反応陰性 で陽イオ ン交換
樹 脂には捕捉 されず,ま た アセ チル化やNBS酸 化 を受け ない・そのIRお よびNMRス ペ ク
トルは遊離 水酸基(voH3300cm-i)のほかに α,β一不 飽和 ケ トン(vc_01670cm-1,δ6,07,
IHd,J=10Hz;6.65,IHdd,J=10,1Hz)の存在 を示 し,ま た β位の水素は δ4.06のメチ ン
水素 と遠 隔 ス ピン結合(W-type)をもつ.一 方19の元素 分析 お よびMSか ら分子 式はC8Hg
O3N(m〆z167.0594)と算 出 され,13CNMRス ペ ク トルに も2個 の カルボ ニル炭素(δ198.2,
176.5)を含めて8個 の炭 素 しか認 め られず,特 に窒 素(あ るいは酸素)の 付け根 の2級 炭素
が1個 しか存在 しない ことか らy一ラ クタム構造 を もつ もの と結論 した.ラ クタム環は ア ゾメ
チ ン水素 のス ピン結合様式 お よび反応機構か らいずれ もシス と考え られたのでCDス ペ ク トル
([θコ228-58800)よりその絶対立体構造19を確認 した.
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一方,高 極性物 質はTLCで はか な りの量 と推 定 されるが通 常の単離操作では不安定 で同定
できなか ったので,こ の ものの水素 化ホ ウ素 ナ トリウム還元 した生成物 をアセチル化す ること
によ り安定 なエ ステル体(71)として得 た.71はHRMSでm〆z297.1233に分子イナ ンピー ク
を示す こ とか ら分子式をC14Hl906Nと推 定 した.ま た,1HNMRス ペ ク トルでは2つ のアセ
チル基(δ2.07,2.16),1つの三級水酸基(δ3.2,1Hbrs,D20exchangeable),メトキ シカルボ
ニル基(δ3.80),および炭素間二重結合(δ5.74,1Hd,J・=10Hz;5.82,1Hdd,J=10,2Hz)
の存在が確認 された.さ らにア ミドに隣接す る メチ ン水素,ア セ トキ シメチ ン水素,ア ミノ酸
部 の メチ ン水素 シ グナルが認め られ る こ とか ら71の構造 と結論 され,し たが って反応前 の高
極性物質は期待す る環 化成績体17であ る1と推論す ることがで きた.
以上の結果は明 らかにtyrosineの酸 化で生 じた ジエノ ン(70)が分子 内閉環 して17を生成 し
た後,さ らに酸化 を受 けて一気 に脱炭 酸に まで至 り,19を与えた もの と考 え られ る.ま た,
酸化生成物19は光 学活性 を示 し,再 結晶 を繰 り返 して もその比旋光度 には変化 がなか った.
そ こで19を光学活 性な物 質 と縮 合 させれ ばそ の縮 合体は ジアステ レオ マーとな り,1HNMR
スペ ク トルで純度を検定す ることがで きると考 えてまずDL-tyrosineを同様 に光増感酸素化反
応に付 し,得 られ たDL一ラクタム体を(一)-camphanicacidchloride(72)を用いてエステル
化 し,73,74の混 合物 を得た.こ れ らはTLCに おいては均一であ り,し たが って混合物 のまま
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1HNMRス ペ ク トル(500MHz)を測定 した ところ
,お のお のの化学 シフ トは微 妙な差異を
示 し,特 に α,β不 飽和一ケ トン部 におけ るβ位 のオ レフィン水素 シグナルがFigure12(b)に
示す よ うには っき りした1;1の 混合物 と して識別 された,そ こで,こ の シグナルについて比
較を行 った.そ の結果,L-tyrosineから得 られた ラクタム体 の シグナル(a)はL体 とD体 の
19:1の混合物の シ グナル強度(c)か ら類推 して も単一 とみ られたので,エ ナンチオ的に純粋
である と結論づけ ることがで きた.
したが って19の生成過 程 では当然 の ことなが ら脱炭酸 に先 だって閉環 反応が起 きてい るこ
と,ま た先に予想 した ようにそ の ときの生成物 は17であ った ことを意味 してい る.19が光学
的にほぼ純粋 であ る とい う非常 に興昧深い結果 は,18(Scheme4)に対 して17の生 成が極め
て有利 であ ったこ とを示 してお り,Scheme23に示す よ うに静電的に よ り安定 な70の遷移状態
Bが さらに互変異性体Cと の平 衡状態 にあ って,し た が って ア ミノ基 の位置 が一方 の二重結
合のそば にほぼ固定 され たため とみ るこ とが で きる.こ れ を支持す る よ うな結 果がN-Boc-
tyrosine(75)を用 いた反応 よ り得 られ た.す なわち75を同様の条件 で酸化す る とこの置換基
の立体障害は ア ミノ基 の酸 化を完全 に抑 制 し,互 い に ジア ステ レオ マーであ る環化成 績体76,
77をほぼ3=2の 比率で与え た.こ の ことはア ミノ基にあ るか さ高い置換 基が遷移状態でのア
キ シャル様の配座 を不安定 化 し,遷 移状 態Aと の平 衡状態 になるので立 体選 択性が減 少 した
ものと解釈す ることがで きる.
38一
HO
?
?
COOH
㌦H _____←
NH20
/
OH
一
NlCOOHO
HHH
17quant。
7
OH
NO
HH
19
HO
、
?
?
?
75
COOH
■'H ____や
NHBoc
0
OH
HBocH
76
COOH
十
0
7
??
?ー
lNlCOOH
HBocH
77
ー
?
?
?
?
?
?
?
00H
A
o
NH2S多7
-____H一 一一'-O
o
B
0
一
一 〇
NH2
OH
o、
0
C
o
Scheme23
以上で環化反応 までの不斉誘導反 応機 構を解 明す るこ とがで きたの で,続 くラクタム(19)
に至 る脱炭酸一酸化反応 の機構 について検討 した.Scheme24に示す よ うにtyrosineから ラク
タムに至 る反 応経路はRaperによって提唱 されたmelaninの生合 成経 路 と酷似 している43}.
おのおのの段 階における反 応機構 は最近詳細 に検討 されて いる重要 な過程であ る44、.
そ こで筆者 はmelanin生合成 経路 におけ る反 応機構 との比較 で何等 かの知見が得 られ るこ
とも期待 して ラクタム(19)に至 る反応の詳細につ いて まず脱炭酸反応か ら検討 した.環 化成
績体(17)は前述 の よ うに純粋な もの として得 ることかで きなか ったので,proline(78)を17
のかわ りに用 い るこ とに した.上 と同 じ条件下 で78を処理 す るとか な り速やか に酸化 され,
pyrroline(79)をほぼ定量的 に生 じた.得 られ た79は2,4一ジニ トロフル オ ロベ ンゼ ンを用い
てDNP化 し,イ ミンが 加 水 分 解 され た 安 定 形 のDNP誘 導 体(80)と して 単 離 され た
(Scheme25).また,こ の反応 はゆ っく りではあ るが脱 気 した条件下 で も脱炭酸反応が進行す
る ことがTLCで 認 め られた,し か し,増 感剤(ロ ーズベ ンガル)な しでは酸素があ って も反
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応はま った く進 行 しなか った.し たが って この脱炭酸反応は励起 された色素 と活性酸素 の両者
に よる競争 的な ア ミノ基 の酸化 に よって引 き起 こされ ,イ ミンを生ず る もの と結論 した.な
お,こ の条件では イ ミンか ら ラクタム(81)への酸化 の形跡 は全 く認め られなか った.
つ ぎに78の反応 を過酸化 水素 共存下 に行 った と ころ僅かなが らTLC上 で標品 の2一 ピロ リ
ドン(81)と一致 す るスポ ッ トの生成を認めた,一 方,t一ブチル ヒ ドロペ ルオキ シ ド存在下 に
反応を行 うと81の収量が著 しい増加 を示 した(Table5).
Proline(78)の実験 に よ りこの よ うな知見 が得 られ たの で,続 い てtyrosineの酸化 反応 に
ついて も検討 を行 った.Tyrosineの酸化反応 は当然の こ となが ら増 感剤や酸素 ,光 の3つ が
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Table5.ReactionconditionsofL-prolineandproductyields.
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なければ全 く進行 しない.そ こでこの反応系 に過酸化物 を除 く働 きのあ る ピル ビン酸 を共存 さ
せた ところ45〕,ラクタム(19)の生成は完全 に抑制 され,別 の不安定 な中間体を少量蓄積す る
ことがTLCで 認 め られ,こ れは水素化ホ ウ素 ナ トリウム還元 に よ り安定 な82として 同定 され
た.こ の中間体は ピル ビン酸が存在 しない ときでもTLC上 で微量検出 され ることか ら脱炭酸
で生 じた ピ ロー リン体(83)と考 え られ る,そ こで これ を酸 化 して ラクタム(19)に移行 させ
る 目的 で過酸 化水素 を加 えた ところ,TLCで は僅か なが ら19の増加 を認 めた ものの大部分は
他 の中間体 もろ とも分解 され て消失 して しまった.一 方,t一ブチル ヒ ドロペルオキシ ドを反応
系に共存 させ る とTLCで19の 生成 の顕著 な増 加を示 し,そ の収 率は これ までの3倍 に相 当す
る46%にも達 した(Table6),
Table6.ReactionconditionsofL・-tyrosineandproductyields.
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以上の結果か らtyrosineの光増感 酸素 化反 応の機構をFigUre13に示す ような もの として説
明する ことがで きる.す なわち増 感 され た色素 は酸素や基 質を活性化 し,活 性 酸素 は基底状態
の基 質を酸素 化 し,ま た活性化 され た基質は三重項酸素 と反応 していずれ も同一 の酸素化物を
与 える.こ の過程 は フェノール類では一般 に競合的に起 きる と言われ ているので,tyrosineの
反応 の場 合に も両者 が並 行 している もの と仮定 した.Tyrosineの反応 は極め てゆ っ くり進 行
す るが,こ れは この段階 で複雑なエ ネルギ ーの転移 が競 合 していてか な りの消光が起 きている
ため と考 えられ る.酸 素化生成物 は一部還 元 されて水酸化物(70)を生 ずるが これ と並行 して
自動的 な閉環反 応を起 こ し,proline型のア ミノ酸(17)となる.続 いて この ア ミノ酸(17)は
直接増感剤 お よび活性酸素 に よ り競争的に酸化 され,ラ ジカルイオ ンを生 じ,直 ちに脱炭酸を
起 こしてイ ミン(83)になる.さ らに これは系内に共存す る過酸化物に よって最終産物であ る
ラクタム(19)に酸化 され る(Scheme22,Table6).
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この反応 は全体的 にい くつかの偶然 が重 な った結 果 と考え られ る.す なわ ち,tyrosineは難
溶性 のため ごく一 部分 しか反 応系 に入 らない ので反応時間 が長 くな る.し か も1級 ア ミノ基
も有効な消光剤であ るので後続の反 応に十分な反 応時 間を与 えている.ま た この ア ミノ基が環
化 して2級 ア ミンにな ると酸 化電位が下 が り,今 度 は酸化反応 の基質 に変化す る.さ らに こ
の反応 は脱炭酸 で生 じたイ ミンを酸化す るのに都合 のよい ヒ ドロペルオキ シ ドを生ず る系 であ
った.こ の ような条件が複合的に働 いて一気に ラクタム(19)に導かれた もの と考え られる.
以上 でtyrosineの光増 感 酸素化反応 の機 構をほ ぼ解明す る ことがで ぎた .こ れ らの結果 は
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先 に 述 べ たmelaninの生 合 成 機 構 に1つ の知 見 を与 え る こ と とな っ た.す な わ ち,
dopachromeから5,6-dihydroxyindoleへの脱炭 酸反応がScheme26に示 す よ うに中間体 とし
て イ ミンを生 じ,さ らに よ り安定なイ ン ドール骨格に導か れる とす る ものであ る.こ の過程が
酵素的か,あ るいは非酵素的かは不明ではあ るがいずれにせ よ活性酸素 による酸素酸化反応が
関わ ってい ることは明 白であ る.ま た,こ の ような知 見はおそ ら く他 の生体成分の脱炭酸反応
に も適用で きるもの と考え られる.
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第2節(一)-Suspeno1の 合 成
L-Tyrosineの光増 感酸素化反応生成 物19は本合成 目的 には都 合 よ く余分 な炭素1個 が脱炭
酸 で取 り除かれ て しま っていて,炭 素骨 格 も酸素(お よび窒素)置 換様式 もす でにsuspenol
(13)に一致 している.4位 のカルボニル基の還元はrengyoxide(7)の還元か らも知 られ る よ
うにエカ トリアル(β)水 酸基 を生 ず るのが優先す る もの と予 想 され る し,2位 の α一ア ミノ基
をβ一水酸基に変換 す ることもSN2型 の置換反 応や酸化的脱 ア ミノ反応 お よび還元 で達成 でき
ると思われ る.た だ ア ミ ド結合の加水分解は少 し強いアルカ リ条件を必要 とす ると思われ たの
で副反応を避け る理由な どか ら次のルー トを採 用 した(Scheme27).
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まず19を5%パ ラジ ウム 炭ー 素 触媒下に接触還元 して84とし引 き続いて水素化ホ ウ素ナ トリ
ウム処理 で ジオ ール体 と した.こ こで得 られた ものは85と86のほぼ4:1の 混合物 であ り,こ
43一
の段階 では分離す るこ とがで きなか ったが,85は アセチル化 したのち カラム クロマ トグラフ
ィーお よび再結 晶に よ り精製す るこ ともできる.こ こでは85,86の混合物,あ るいはそ のアセ
テー ト(87,88)を水酸化 ナ トリウム水溶液 中で80。で90分反応 させ,ア ミド結合 を加水分解 し
て非天然 のrア ミノ酸(89)と した.こ れ を水溶液 中にて1%ク ロム酸 水溶液 で酸化 して単
一 の ジケ トン(90)にし,引 続 き精製す る ことな くテ トラヒ ドロフラン中でLAH還 元す るこ
とに よ りsuspenol(13),[α]D-1.8。を得た.本 品は ベ ンゾイル化 に よ り トリベ ン ゾエ ー ト
(40),[α]D+21.30を与 え,ま た13のアセテ 一ート(36)も含め,そ れ ぞれ のスペ ク トルデータや
クロ マー トグラフ ィーにおけ る挙動 は天 然品の もの と一致 した.以 上に よ りsuspenolの絶 対立
体構造 を13のよ うに結論 した(Scheme28).
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しか し,suspeno1(13)の合 成過 程 において,1%ク ロム酸 水溶液 を用 いた酸化反応 の収率
が悪 く,合 成 化学的に満足 で きる ものではな く,ま た薬理活性試験の材料 として十分な量 を得
る ごとがで きなか ったので,現 在別法 による合成 を検討 している.
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筆者は連翅 に含 まれ るrengyo1に代表 され るC6-C2型化 合物 の生合成経路に関する興味か ら
含 有成 分の 検索 を 行 った ところ,微 量 なが ら新 たに2つ の新 多価 アル コール,isorengyol,
suspeno1および3つ の新配糖体rengyosideA,BおよびCを 単離す ることがで きたのでそれ
らの構造を 明 らか に した.こ れ らの画分 は リグナ ン類に富 んでお り,ま たTLCで も多種 のス
ポ ッ トが観 察 され る ことか ら微量なが らもまだか な りの数のC6-C2型化合物 の存在 の可能性
が あ り.ま た未知 とされ ているC6-C2型化合物 の生合成経路 お よび生物活性 に関する研究に
お いて多 くの知見を もた らす もの と思われ る.
これらの結果をふ まえて,筆 者は まず構造上関連性 の高い7種 の化合物,rengyo1,rengyoxide,
rengyolone,salidroside,cornoside,rengyosideAおよびBに つ いて生合成経路のひ とつ の仮定
を提案 し,そ れに従 った生合成様 の化学 変換 を行 うことが で きた.こ の結果は この仮定 を中心
として さらに様 々なC6℃2型 化合物,例 えぽforsythoside類への生合 成に まで拡大す るのに
有効であ る.ま た 同時 に植物体 内におけ るphenylpyruvicacidからsalidrosideへの生合成的変
換を実証 す る必要性 も生 じて くる.
また この生合成様の化学 変換の中で筆者 は活性酸素種,特 に一重項酸素を用いた光増感酸素
化反応 を取 り入れ た.こ の酸素酸 化反応 をL-tyrosineに応用 し,エ ナ ンチオ選択 的なイ ン ド
リン骨格 の形成 を行い,さ らに(一)-suspeno1に導 くことが で きた.こ れ らの結果 は他の フ
ェノール誘 導体 の酸素酸化反 応に応用 で きる とともにmelaninの生 合成におけ る脱炭 酸反応
の機構に新たな示唆を与え るものである,
一重 項 酸素 は生 体 の 光傷害 を もた らす とい う悪 の作 用 もあ るが ,抗 癌 剤 と して重 要 な
bleomycineの活性発現 機構にお いて重要 な役割 を果 たす ことが知 られ てお り46),増感剤を助
剤 とす る光 増感酸素 化反応 を用いた癌細胞破 壊治療 が行われ,効 果 を発揮 してい る47).この
よ うに生体内では一重項酸素お よび一重項酸 素を生ずる酵素錯体が種 々の重要な役割を果 して
い ることが予想 され る,ま た,一 重項酸素 は ラジカル剤 では ないので無差別的な酸素酸化に よ
る重大な傷害を起 こす可能 性は極 めて小 さい.さ らに筆者は この光増感反応で発生す る一重項
酸素を用いた フェノール類の酸素酸化反 応に よる生成物 の多 くが抗菌活性を示す ことを見いだ
した(Table7)19・48〕.
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最近一重項酸素の確実な検出法が見いだされたばか りであ り3),今後生体内における一重項
酸素の研究が飛躍的に進展することが期待される,
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第4章 実 験 の 部
本実験 において,融 点測定 は三田村理研の一視野式 微量 融点測定装置(未 補正),マ ススペ
ク トルは 日立M-52型,日 本電子JMS-OISG-2型および 日本電子JEOLDX303質量分析計,
IRスペ ク トルは島津IR-27G型赤 外線分光光 度計,1HNMRお よび13CNMRス ペ ク トルは
日本電 子JEOLFX-90A型,日 本電 子JEOLPS-100型お よび 日本 電子JEOLJNM-GX500
型核 磁 気共鳴 測定 装置,旋 光 度 は 日本分光DIP-4型旋 光計 を用い てそれぞれ 測定 した.1H
NMRお よび13CNMRの 化学 シフ トは 内部標準 と して用 いたTMSか ら低 磁場側に δ値で表
した.
TLCに はMerckKieselge160F254,カラム ク ロマ トグラ フ ィーの充 填 剤 にはMerck
Kieselgel60,東洋 曹達i工業ToyopearlHW-40fineおよびPharmaciaFineChemicals
SephadexLH-20fineを用 いた.ま たHPLCは 島津HLC-803型高速液体 クロマ トグラフ,検
出器 は東 洋曹達工 業RI-8検出計,カ ラムの充填 剤 として東洋曹達工 業LS-410K(7.5mm
i.d./30cm),移動 相は水を用 いた,
な お光増感酸素化反応は以下の条件で行 った.す なわち反 応液を耐熱 ガラス容器(光 源の外
側 を水冷 し,そ の外側 の容器に反応液 を入れ る)に 入れ,02ガ スを通 気 しなが らハ ロゲンラ
ンプ(USHIO,ICVlOO-200GS)で照射する.た だ し,反 応溶媒がMeOH,acetone,AcOEt
の場合には必要に応 じて氷冷 した.
第1節 第1章付属実験
レ ン ギ ョ ウ 果 実 成 分 の 単 離
田 村 商 会(東 京)よ り購 入 し た 乾 燥 レ ン ギ ョ ウ 果 実(5009)をFigure6に 示 し た よ うに
MeOH(21,3回)で 冷 時 抽 出 し,そ の 抽 出 液 を 合 わ せ て 減 圧 下 に 濃 縮 す る こ と に よ り メ タ ノ ー
ル エ キ ス(509)を 得 た.こ れ をAcOEt(300ml)に 懸 濁 し,水(100ml,3回)で 分 配 した
の ち 水 層 をn-BuOH(100mt,3回)で 再 び 分 配 し,n-BuOH層 を 減 圧 下 に 濃 縮 し てn-BuOH
可 溶 画 分(9.4g)を 得 た 。
つ い でn-BuOH可 溶 画 分 をFigure7に 示 し た と お り,シ リ カ ゲ ル(5009)を 用 い た カ ラ
ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー に 付 し,Fr.1(1.66g),Fr.2(1.93g),Fr.3(826mg)およ びFr.4
(2.90g)の各 画 分 を 得 た.
Rengyol(6)を主 成 分 と す るFr.2の150mgをHPLCに 付 し,1.Om〃minの 速 度 で 流 出
す る こ と に よ り,isorengyo1(12,TR6.2min,1.2mg)とrengyol(TR10.8min,124mg)を得
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た,
Fr.3をSephadexLH-20を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,MeOHで 溶 出 し て
Fr.5(120mg),Fr,6(239mg)お よ びFr.7(366mg)の 各 画 分 を 得 た.Fr.6を シ リ カ ゲ ル
(40g,CHC13-MeOH,4:1)およ びToyopearlHW-40(MeOH)の 各 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー に 付 し,Fr.17(9mg)とFr.18(18mg)を 得 た.Fr.17のTLCで はsuspeno1(13)のス
ポ ッ トがRfO.42(CHC13-MeOH,2=1,オ レ ン ジ 色)に み ら れ た.Fr・17をAc20とpyridine
を 用 い て ア セ チ ル 化 反 応 に 付 し た の ち,そ の 生 成 物(12mg)を シ リ カ ゲ ル(20g)を 用 い た
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,hexane-AcOEt(2:1)流出 分 よ りsuspenolのア セ テ ー ト
(36,6mg)を得 た.
Fr.18(18mg)をAc20とpyridineを 用 い て ア セ チ ル 化 反 応 に 付 した の ち,そ の 生 成 物
(26mg)を シ リ カ ゲ ル(209)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 一ーに 付 し,MeOH-CHC13(9:
1)流 出 分 よ りrengyosideCのア セ チ ル 体(44,5mg)を 得 た.
Fr.4(2.90g)をSephadexLH-20(MeOH)およ び シ リカ ゲ ル(50g,CHC13-MeOH,3:1)
の 各 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィー に 付 し,rengyosideA(14,11mg)とFr.15(8mg)を得 た ・
Fr.15(8mg)をHPLCに 付 し,O.5ml/minの速 度 で 流 出 し,保 持 時 間4.2分の ピ ー ク と し
てrengyosideB(15,1.2mg)を得 た.
Fr.7(360mg)をSephadexLH-20(300ml,MeOH),ToyopearlHW-40(200mt,MeOH)
お よ び シ リヵ ゲ ル(20g,CHCI3-MeOH,5:1)の各 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に て 分 画 精 製 し,
salidroside(11,7mg)を得 た.
1,4-Cyclohexanediolのモ ノ ア セ チ ル 化 と 考 れ に 続 く4-Acetoxycyclohexanone(2)への 酸
化
1,4-Cyclohexanedio1(5.91g,50mmole)のCH,C12溶液(60ml)にpyridine(8ml,O.1
mole),Ac20(14ml,0.15mole)を加 え た の ち 室 温 で8時 間 掩 拝 す る.過 剰 の 反 応 試 薬 を 氷 水
で 処 理 し た の ち 減 圧 下 に 留 去 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(150g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ
フ ィ ー に 付 し,hexane-AcOEt(1:2)流出 分 よ り モ ノ ア セ テ ー ト3.859(49%)お よ び ジ ア セ
テ ー ト4.97g(50%)を 得 た.
モ ノ ア セ テ ー ト;無 色 粉 末;1HNMR(CDCI3)δ:2.04(3Hs,OAc),3.80(1Hm,C4-H),4.83
(IHm,Cl-H).
ジ ア セ テ ー ト;無 色 プ リ ズ ム 晶;mp34.5-35.0。(CH2Cl2);IR(neat)cm}1:1720(ester);
iNMR(CDCI3)δ=2.05(6Hs,OAc),4.87(2Hm,Cl,4-H);MSm/g:201(M+十1),140(M+-
AcOH),80(M+-2AcOH,basepeak).
つ い で モ ノ ア セ テ ー ト(4.359,27.5mmole)をacetone(20ml)に溶 か し,Jones試 薬
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(10ml)を徐 々に 加 え た の ち,室 温 で2.5時 間 撹 絆 す る.反 応 液 に 水 を 加 え,AcOEtで 抽 出 す
る.AcOEt層 を 飽 和NaCl水 で 洗 浄 し た の ちMgSO4で 乾 燥 し,溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 し,無 色
油 状 の20(3.73g,87%)を 得 た.
20;1HNMR(CDCI3)δ:1.8-2.3(4Hm,C3,5-H2),2.10(3Hs,OAc),2.3-2.7(4Hm,C2,6-H,),
5.19(1Hm,C4-H);MSm/z=114(M+-Ac+1),96(M+-AcOH,basepeak),68(M+-AcOH-
CO).
ケ トン(4)とethylbromoacetateを 用 い たReformatsky反応
窒 素 気 流 下,希HCI,EtOH,acetoneの 順 に 洗 浄 し,120。で3時 間 加 熱 したZn粉 末(2.5g),
ヶ ト ン(20,1.24g,7.94mmole)およ びethylbromoacetate(1.06ml,9.53mmole)の無 水
benzene溶液(20ml)を 還 流 条 件 下(90。)で1時 間 撹 搾 す る,反 応 液 にAcOH(3ml)を 加
え た 後,水 で うす め てAcOEtで 抽 出 す る.AcOEt層 を 飽 和NaCl水 で 洗 浄 し,MgSO4で 乾
燥 し た の ち 溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(50g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ
フ ィ ー に 付 す.Hexane-ether(3:2)溶出 分 よ り無 色 油 状 の21(0.86g,41%)と22(0.58g,
29%)を 得 た.
21;1HNMR(CDCI3)δ:1.28(3Ht,J=7Hz,OCH2CH3),2.03(3Hs,OAc),2.44(2Hs,C7-H2),
3.51(1Hs,OH),4.16(2Hq,J=7Hz,OCH2CH3),4,66(1Hm,C4-H);13CNMR(CDC13)δ:
14.1q(Me),21.3q(Me),26.6t(C-3,5),34.9t(C-2,6),45.6t(C-7),60.6t(CH2),68.5s
(C-1),72.2d(C-4),170.5s(C=0),172.4s(C-8).
22;1HNMR(CDCI3)δ=1.28(3Ht,J=7Hz,OCH2CH3),2,04(3Hs,OAc),2.50(2Hs,C7-H,),
3.55(1Hs,OH),4.17(2Hq,J・=7Hz,OCH,CH3),4.95(IHm,C4-H);13CNMR(CDCI3)δ:
14.2q(Me),25.8t(C-3,5),32.3t(C-2,6),45.6t(C-7),60.6t(CH2),69.2s(C-1),69.6d
(C-4),170.4s(C・=0),172.6s(C-8).
ア セ テ ー ト(21)のLAH還 元
窒 素 気 流 中,氷 冷 下 にLAH(38mg,1.Ommole)をether(5mt)に 懸 濁 し,つ い でether
(10ml)に溶 か し た21(122mg,0.5mmole)を20分 間 滴 下 し,室 温 で30分 間 撹 搾 した の ち さ
ら に2時 間 加 熱 還 流 す る 。 過 剰 のLAHを25%NH3水 で 処 理 し,無 機 質 を 濾 別 後 溶 媒 を 留 去
す る.残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(309)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,10%MeOH-
CHCI3流 出 分 よ り無 色 プ リ ズ ム 晶6(74mg,93%)を 得 た.
6;mp123-124。(MeOH);1NMR(CD30D)δ:1.67(2Ht,J=7Hz,C7-H2),3。51(IHm,C4-
H),3。72(2Ht,J=7Hz,C8-H2);13CNMR(pyridine-d5)δ:31.7t(C-3,5),36.1t(C-2,6),
45.1t(C-7),58.8t(C-8),69.7d(C-4),70.Os(C-1).この ス ペ ク トル デ ー タ は 天 然 の
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rengyolのそ れ と一一致 した.
ア セ テ ー ト(22)のLAH還 元
21の場 合 と 全 く同 じ条 件 で22(122mg,0.5mmole)のLAH還 元(38mg,1.Ommole)を 行
う こ と に よ り,無 色 プ リ ズ ム 晶(CH2Cl2-MeOH-AcOEt)の12(76mg,95%)を 得 た.
12;mp107-108。;1HNMR(CD30D)δ=1.75(2Ht,」=7Hz,C7-H2),3、60(IHm,C4-H),3.74
(2Ht,エ=7Hz,C8-H2);i3CNMR(pyridine-d5)δ:30.9t(C-3,5),34.3t(C-2,6),42.9t(C-
7),58.6t(C-8),67.4d(C-4),71.2s(C-1);MSm/z:142(M+-H20),115(M+-C2H40H),
103,98.
エ ス テ ル 体21,22の プ ロ ム 化
Reformatsky反応 生 成 物21,22(3:2,244mg,1.Ommole)を分 離 す る こ とな く これ に30%
HBr/AcOH(2ml)とAc20(1ml)を 直 接 加 え,80。で2.5時 間 撹 拝 す る.反 応 液 に 氷 水 を 加
え,CH2C12で 抽 出 す る ・CH2Cl2層を5%NaHCO3水,飽 和NaC1水 で 洗 浄 し,MgSO4で 乾
燥 し,溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 す る.得 られ た 粗 生 成 物 を シ リ カ ゲ ル(20g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ
マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,hexane・ether(3:1)溶出 分 よ り無 色 油 状 物28(93mg ,30%)お よ び
29(140mg,46%)を 得 た.
28;IR(neat)cm-1:1740(ester);1HNMR(CDC13)δ:1.18(3Ht,J=7Hz,OCH2CH3),2.05
(3Hs,OAc),2.97(2Hs,C7-H2),4。16(2Hq,J=7Hz,OCH,CH3),4,67(1Hm,C4-H);13C
NMR(CDC13)δ:14.2q(Me),28.Ot(C-3,5),38.7t(C-2,6),50.3t(C-7),60.7t(CH2),
66.6s(C-1),71.5d(C-4),169.1s(C-8),170。4s(C=0);MSm/z:167(M+-Br-AcOH),
121,93,
29;IR(neat)cm-1=1735(ester);1HNMR(CDCI3)δ:1.19(3Ht,J=7Hz,OCH2CH3),2.04
(3Hs,OAc),2.98(2Hs,C7-H,),4.17(2Hq,J=7Hz,OCH,CH3),5.00(1Hm,C4-H);13C
NMR(CDC13)δ:14.3q(Me),21.4q(Me),27.1t(C-3,5),35,5t(C-2,6),50.9t(C-7),
60.6t(CH2),68.1s(C-1),68.1d(C-4),169.2s(C-8),1702s(C=0);MSm/z:219,217
(M+-C4H802),167(M+-AcOH-Br),139,121,93.
プ ロモエステル(28,29)の脱臭化水素反応
1)窒 素気流下,28と29(2:3,0.78g,2.54mmole)を無 水benzene(5mt)に溶か し,室 温
でDBU(O.35ml,2.54mmole)を加えた後,還 流条件で1時 間撹拝す る.反 応液に希H2SO4
を加えて中性 に したの ち水 を加え,AcOEtで抽 出す る.AcOEt層を飽和NaCl水で洗浄 し,
MgSO4で乾燥 し,溶 媒 を減圧下に留去 したの ち粗 生成物 を シ リカ ゲル(40g)を用いた カ ラ
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ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 す.Hexane-AcOEt(5:1)流出 分 よ り無 色 油 状 の27(0.579,100%)
を 得 た.
27;1NMR(CDC13)δ:126(3Ht,J=7Hz,OCH,CH3),2.05(3Hs,OAc),4.13(2Hq,J=7
Hz,OCH2CH3),4.96(IHm,C4-H),5.65(1Hbrs,C7-H);13CNMR(CDC13)δ:14、3q(Me),
21.3q(Me),25,5t(C-5),31.5t(C-3),32.2t(C6),33,8t(C-2),59.6t(CH2),70.6d(C-4),
114.3d(C-7),159。9s(C-1),166.4s(C-8),170.4s(C=0);MSm/z:181,166(M+-AcOH,
basepeak),138(M+-CH2CO2Et-1),120,93;HRMS:CalcdforC12HlsO4;226.1224.Found:
226.1220.
2)窒 素 気 流 下,28と29(2:3,31mg,0.1mmole)を 無 水benzene(1ml)に 溶 か し,室 温
でDBU(0.2ml,0.13mmole)を加 え た の ち,還 流 条 件 下 で5時 間 掩 拝 す る.つ い で1)の 場 合
と同 様 に 処 理 して26と27(5:1,25mg,100%)を 得 た.,
26;無色 油 状 物;1HNMR(CDC13)δ:1.26(3Ht,J=7Hz,OCH,CH3),2.16(3Hs,OAc),2.95
(2Hbrs,C7-H2),4.12(2Hq,J=7Hz,OCH2CH3),4.98(1Hm,C4-H),5.40(1Hm,C2-H);
13CNMR(CDCI3)δ:14.3q(Me),21.4q(Me),26.2t(C-5),27,4t(C-6),30.8t(C-3),42.9t
(C-7),60.6t(CH2),69.2d(C-4),122.2d(C-2),131.1s(C-1),170.7s(C=0),171.5s(C-
8);MSm/z:166(M+-AcOH),152(M+-CO2Et),138(M+℃H2CO2Et-1),120,93,92,91
(basepeak),88;HRMS:CalcdforCi2HisO4;226.1224.Found=226.1184.
3)FeCl3-SiO2(20g)に21(122mg,0.5mmole)のether溶液(10ml)を 加 え 減 圧 条 件 下
60-70。で6時 間 反 応 さ せ る.反 応 物 を シ リ カ ゲ ル(30g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
に 付 し,hexane-AcOEt(1:4)流出 分 よ り26と27(4:1,25mg,22%)を 得 た.
4)21お よび22(3:2,244mg,10mmole)のDMSO溶 液(1ml)を1900で10.5時 間 還 流 し
た の ち 反 応 液 に 水 を 加 え,etherで 抽 出 す る,Ether層 を 飽 和NaC1水 で 洗 浄 し,MgSO4で 乾
燥 し た の ち 溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 す る,得 ら れ た 粗 生 成 物 を シ リカ ゲ ル(20g)を 用 い た カ ラ ム
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,hexane-AcOEt(1:9-1:4)溶出 分 よ り26,27(3:1,38mg,17%)
とそ れ ら の 脱 ア セ チ ル 体(50mg,27%)を 得 た.
26の脱 ア セ チ ル 体;1HNMR(CDCI3)δ:1.28(3Ht,J=・7Hz,OCH2CH3,4.14(2Hq,J=7Hz,
OCH,CH3),5.63(IHbrs,C7-H).
27の脱 ア セ チ ル 体;1NMR(CDCI3)δ:1.26(3Ht,J;7Hz,OCH2CH3),2.96(2Hbrs,C7-H2),
3.92(1Hm,C4-H),4.13(2Hq,J==7Hz,OCH2CH3),5.43(1Hm,C2-H).
5)窒 素 気 流 下21と22(1.83g,7.49mmole)のCH2C12溶液(20ml)にpyridine(1.09ml)
を 加 え,つ い で25%SOCI2溶 液(5.35ml)を 氷 冷 下 で 加 え た の ち,室 温 で2.5時間 撹 絆 す る.
反 応 液 を 減 圧 下 に 留 去 し た の ち 残 留 物 に 水 を 加 え,CH2Cl2で 抽 出 す る.CH2C12層 を 飽 和
NaCl水 で 洗 浄 し,MgSO4で 乾 燥 し た の ち 溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 す る,粗 生 成 物 を シ リ カ ゲ ル
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(20g)を用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,hexane-AcOEt(3:1)溶出 分 よ り26と27
(1:3,1.66g,98%)を得 た.
ア セ テ ー ト(26,27)の 脱 ア セ トキ シ ル 化
窒 素 気 流 下,26と27(3=1,1.20g,5.31mmole)を無 溶 媒,295。で4時 間 加 熱 す る.反 応 物
を シ リ カ ゲ ル(50g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,hexane・ether(1:5)溶出 分
よ り30と31(10:7,202mg)を得,26と27(5:1,655mg)を 回 収 した.
30;無色 油 状 物;IR(neat)cm-1:1735(ester);1HNMR(CDCI3)δ:1.26(3Ht,J=7Hz,
OC}12CH3),3.02(2Hs,C7-H2),4.10(2Hq,J=7Hz,OCH2CH3),5.3-5.8(3Hm,オレ フ ィ ン
水 素;MSm/z:166(M+),94,91,89(basepeak);HRMS:CalcdforCloH1402;166.0993.
Found:166.0988.
ジ エ ン(30)の 光 増 感 酸 素 化 反 応
30お よ び31(170mg)とRoseBenga1(30mg)のMeOH溶 液(150ml)に 氷 冷 下 で1.5時
間 照 射 す る.反 応 液 を 低 温 で 注 意 深 く濃 縮 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(20g)を 用 い た カ ラ ム ク
ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,hexane-ether(4:1)溶出 分 よ り33(102mg,89%)お よ び 未 反 応 の
31(69mg)を 得 た.
33;無色 油 状 物;1HNMR(CDC13)δ:128(3Ht,J=8Hz,OCH2CH3),2.66(2Hdd,J=15,8
Hz,C7-H2),4.16(2Hq,J=8Hz,OCH2CH3),4.64(1Hm,C4-H),6.66(IHdd,J=10,1Hz,
C2-H),6.69(IHd,J=10Hz,C3-H);MSm〆z:180,166(M+-02),110,91(basepeak);
HRMS:CalcdforCloH1404;198.0892.Found:198.0919.
31;無色 油 状 物;1HNMR(CDCI3)δ:1.23(3Ht,J=7Hz,OCH2CH3),3.58(2Hs,C7-H2),
4.12(2Hq,Jニ7Hz,OCH2CH3),7.26(5Hbrs,phenyl);MSm/z:164(M+),91(basepeak).
エ ン ドペ ル オ キ シ ド(33)の2,3-dehydrorengyol(34)への 還 元
窒 素 気 流 下,LAH(17.1mg,0.45mmole)をether(0.25ml)に溶 か し,33(19.8mg,0.l
mmole)のether溶液(0.75ml)を 氷 冷 下 に ゆ っ く り滴 下 す る,つ い で 室 温 で10分 間 撹 絆 し
た の ち,還 流 条 件 下 に3時 間 撹 搾 す る.LAHを25%NH3水 で 処 理 し,無 機 質 を 濾 去 後,溶
媒 を 減 圧 下 に 留 去 す る.残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(109)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付
し,10%MeOH-CHCI3溶 出 分 よ り34(15.2mg,96%)を 得 た.
34;無色 油 状 物:1HNMR(CD30D)δ=3.68(2Ht,J=7Hz,C8-H2),4.03(1Hm,C4-H),5,65
(IHd,J=10Hz,C2-H),5.70(1Hdd,J=10,2Hz,C3-H);13CNMR(pyridine-d5)δ:29.7t
(C-5),34.3t(C司6),44.9t(C-7),58.7t(C-8),66.3d(C-4),69.3s(C-1),133.5d(C-2),
53
134.5d(C-3);MSm/z:140(M+-H20),112(M+-C2H60).
2-Dehydrorengyol(34)のrengyo1(6)への 水 素 添 加 反 応
2-Dehydrorengyol(34,7.8mg,O.049mmole)のMeOH溶液(1ml)に5%Pd-C(10mg)
を 加 え,室 温 で2時 間 撹 拝 し な が ら 水 素 添 加 す る.触 媒 を 濾 別 し た の ち 溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去
L,得 ら れ た 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(10g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,10%
MeOH--CHC13流出 分 よ り6(7.4mg,94%)を 得 た,
6;無色 プ リ ズ ム 晶;mp121-123。(MeOH);iHNMR(CD30D)δ=L67(2Ht,J=7Hz,C7-H2),
3.50(1Hm,C4-H),3.74(2Ht,J=7Hz,C8-H2),この も の は ス ペ ク トル デ ー タ に お い て 天 然
の 天 然 のrengyolと一 致 した 。
エ ン ドペルオキシ ド(33)の水素添加反応
エ ン ドペルナキ シ ド(33,30mg,0.15mmole)のEtOH溶液(2ml)に5%Pd-C(30mg)
を加 え,室 温で1時 間撹 拝 しな が ら水素添加す る.触 媒 を濾別 したのち,溶 媒 を減 圧下留去
し,得 られた残 留物 を シ リカ ゲル(15g)を用い た カラム クロマ トグラフ ィーに付 し,10%
MeOH-CHCI3溶出分 よ り35(11mg)を得 た.
35;1HNMR(CDCI3)δ:1.21(3Ht,J=7Hz,OCH2CH3),2.42(2Hs,C7-H2),3.57(IHm,
C4-H),4.15(2Hq,J=7Hz,OCH2CH3).
エ ス テ ル(35)のrengyol(6)へ のLAH還 元
LAH(1.Omg,O.026mmole)をether(O.5ml)に溶 か し,35(4.3mg,0.021mmole)の
ether溶液(O.5ml)を ゆ っ く り滴 下 す る.室 温 で1時 間 撹 拝 し た の ち!一過 剰 のLAHを 水 飽
和etherで処 理 し,無 機 質 を 濾 別 後 溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 す る.残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(10g)を
用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,10%MeOH-CHCl3流 出 分 よ り6(2.8mg)を 得 た,
6;1HNMR(CD30D)δ:1.67(3Ht,J=7Hz,C7-H2),3.55(1Hm,C4-H),3.73(2Ht,J=7
Hz,C8-H2).こ の ス ペ ク トル デ ー タ は 天 然 のrengyo1のも の と一 致 した.
Isorengyol(12)
無 色 粉 末;IR(nujol)cm-1:3500(OH);1HNMR(CDC13)δ:1.75(3Ht,J=7Hz,C7-H2),
3.60(1Hm,WHニ9Hz,C4-H),3.73(2Ht,J=7Hz,C8-H2);MSm/z:142(M+-H,O),115
(M+-C2H40H),103,98(M+-C2H40H-H20十1,basepeak).
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4Suspenolacetate(36)
無 色 油 状 物;IR(neat)cm-1:3500(OH),1740(ester);1HNMR(CDC13)δ=2.02,2.03,2.09
(各3Hs,OAc),420(2Ht,J=7Hz,C8-H2),4.71(2Hm,C2,4-H);MSm/z:303(M++1),
285(M+十1-H20),215(M+十1-CH2CH20Ac),182(M+-2AcOH),155,139,129,122(base
peak),102,95;HRMS:CalcdforC14H2307(M+十1):303.1442,Found:303。1436.
2-Dehydrorengyol(34)のエ ポ キ シ 化
窒 素 気 流 中,氷 冷 下 に34(41mg,0.26mmole)のCH2Cl2溶 液(20ml)にMCPBA(67
mg,O.39mmole)を加 え,室 温 で 終 夜 撹 拝 す る.無 機 質 を 濾 去 した の ち,反 応 液 を 低 温 で 減 圧
下 に 濃 縮 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(209)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,5%
MeOH-CH2Cl2流出 分 よ り無 色 油 状 物38(45mg,100%)を 得 た.
38;1HNMR(CD30D)δ:1.2-1,7(4Hm,C5,6-H2),1.83(2Ht,J=7Hz,C7-H2),3.24(1H
dd,J=4,1Hz,C3-H),3.38(IHd,J=4Hz,C2-H),3.85(2Ht,J=7Hz,C8-H,),3.8-4.0
(IHm,C4-H);MSm/z:156(M+-H20),139.
エ ポ キ シ ド(38)の ア セ チ ル 化
エ ポ キ シ ド(38,42mg,O.24mmole)のCH2Cl2溶液(5ml)にAc20-pyridine(1:2,2ml)
を 加 え,室 温 で 終 夜 撹 絆 す る.反 応 液 を 濃 縮 し た の ち 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(20g)を 用 い た カ
ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,AcOEt-hexane(1:1)流 出 分 よ り ジ ア セ チ ル 体(41mg,
66%)を 得 た.
38の ジ ア セ チ ル 体;iHNMR(CDC13)δ:1.4-1.8(4Hm,C5,6-H2),1.95(2Ht,J=7Hz,C7-
H2),2.05,2.11(各3Hs,OAc),2.66(1Hbrs,OH),3.28(IHdd,J;4,1Hz,C3-H),3.49(1H
dd,J=4,2Hz,C2-H),4.30(2Ht,J=7Hz,C8-H2),5.07(1Hdt,J=5,1Hz,C4-H).
エ ポ キ シ ド(38)の 酸 処 理
エ ポ キ シ ド(38,1.Omg)に 希HCI(1ml)を 加 え,室 温 に て2時 間 撹 拝 す る,反 応 液 を 減
圧 下 に 留 去 した の ち,Ac20-pyridine(1:2,0.3ml)を加 え,さ ら に2時 間 撹 拝 す る.反 応 液
を 減 圧 下 に 留 去 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(10g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 す 。
AcOEt-hexane(1:1)溶出 分 よ り39の ジ ア セ チ ル 体(1.5mg)を 得 た.
39の ジ ア セ チ ル 体;1HNMR(CDCI3)δ:1.4-2.1(4Hm,C5,6-H2),1.99(2Ht,J=8Hz,C7-
H2),2.08,2.10(各3Hs,OAc),3.9-4.2(3Hm,C2-HandC8-H2),4.70(1Hdd,J-・8,3Hz,
C3-H),5.23(IHdt,J=4.5,3Hz,C4-H);MSm/z:180(M+-H20-AcOH),138(M+-2AcOH,
basepeak).
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38の ジ ア セ テ ー トのLAH還 元
エ ポ キ シ ド の ジ ア セ テ ー ト(41mg,0.16mmole)の無 水ether溶液(5ml)にLAH(12
mg,0.32mmole)を加 え,室 温 で2時 間 撹 拝 す る.反 応 液 を 水 飽 和etherで 処 理 し た の ち,無
機 質 を 濾 去 し,溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 し,得 ら れ た 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(10g)を 用 い た カ ラ ム
ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 す.10%MeOH-CH2Cl2流 分 よ り13(21mg,75%)と 副 生 成 物39(6
mg,22%)を 得 た.
13;1HNMR(CD30D)δ:1.69(2Ht,J=8Hz,C7-H2),3.54(1Hm,C4-H),3.72(2Ht,1=8
Hz,C8-H2),3.74(IHdd,J=6,3Hz,C2-H);MSm/z:156,139(M+-2H20-1),122(CsHl。0,
basepeak).この も の はTLC(RfO.42(CHCI3-MeOH,2:1))にお い て 天 然 のsuspeno1と一 致
し た.
合 成suspeno1(13)のア セ チ ル 化
先 のLAH還 元 の 生 成 物(13,2mg)にAc20-pyridine(1:2,1ml)を加 え,終 夜 撹 拝 す る.
反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し,36(2mg)を 得 た.
36;1HNMR(CDC13)δ:2.02,2.03,2.09(各3Hs,OAc),4.19(2Ht,J=7Hz,C8-H2),4.5-4.8
(2Hm,C2,4-H).この ス ペ ク トル デ ー タ は 天 然 のsuspeno1のア セ チ ル 体 の も の と一 致 し た.
Rengyo8ideA(14)
非 結 晶 性 物 質;[α]D-11.Oe(cO.18,MeOH);1HNMR(CD30D)δ:1.2-2.0(8H,C2t,3',5',
6'-H2),1.67(2Ht,J=8Hz,C7'-H2),3.4-4.1(6H,C2,3,4,5-HandC6-H2),3.55(1Hm,WH
=20Hz,C4'-H),3.79(2Ht,J=8Hz,C8'-H2),4.24(IHd,」=7Hz,Cl-H);FDMS!p/g:344
(M+十Na-1).
RengyosideA(14)のア セ チ ル 化
RengyosideA(14,2mg)とAc20-pyridine(1:2,0.5ml)の混 合 液 を 室 温 で 終 夜 撹 搾 す る.
反 応 液 を 減 圧 下 に 留 去 し た 残 留 物 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,無 色 油 状 物
45(2mg)を 得 た.
45;1HNMR(CDCI3)δ:1.68(2Ht,J=8Hz,C7「-H2),2.00,2.01,2.02,2.042.08(各3Hs,
OAc),3.6-3.8(1Hm,C7-H),3.69(2Ht,J=8Hz,C8'-H2),4.16(1Hdd,エ=12,2Hz,C6-H),
4.23(IHdd,J=12,5Hz,C6-H),4.49(1Hd,J=7Hz,C1-H),4.70(IHm,WH=20Hz,C4'-
H);MSm/z:331(Cl4HlgO11),200,169,141,107,43.
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RengyosideA(14)の酵 素 加 水 分 解
RengyosideA(14,2mg)と 粗 ヘ ス ペ リ ジ ナ ー 一ゼ(1mg)の ク エ ン酸 一 リ ン 酸 緩 衝 液(pH
4.1,1ml)を40eで終 夜 イ ン キ ュ ベ ー トす る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し た の ち,残 留 物 を シ リ
カ ゲ ル(109)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2C12-MeOH流 分 よ りrengyol
(6)とglucose(RfO.32,MeOH-CHC13-HCOOH,10:24=1)を得 た 。
6;1HNMR(CD30D)δ:1.66(2Ht,J=7Hz,C7-H2),3.71(2Ht,J=・7Hz,C8-H,),3.51(1H
m,C4-H);MSm/z:142(M+-H20),115(M+-C2H50),98(basepeak);TLC:RfO.63(CH2Cl2
-MeOH
,3:1).
Silvercarbonateを用 いた縮合反応 による14の合成
窒素気流中,6(106mg,0.66mmole)とAg2CO3(273mg,O.99mmole)の無水benzene-
ether(9:1)懸濁 液(5ml)を 室 温で1.5時間掩拝 した のち,42(674mg,1.64mmole)の無 水
benzene溶液(5ml)とAg2CO3(218mg,O.79mmole)を加 え,終 夜掩拝す る.無 機 質を濾
去 したの ち溶媒を減圧下 に留去 し,得 られた濃縮物 を シ リカゲル(20g)を用 いたカ ラム クロ
マ トグラ フ ィーに付 し,5%MeOH-CH2Cl2流出分 よ り縮 合物(83mg,26%)を得,ま た原
料の6(173mg)を 回収 した.
ついで縮 合物(35mg,0.071mmole)とK2CO3(49mg,0。036mmole)のMeOH(5ml)溶
液を室温で1時 間撹拝す る.無 機質 を濾 去 したのち反応液を シ リカゲル(15g)を用い たカラ
ムクロマ トグラフィーに付 し,CH2Cl2-MeOH(4:1)流出分 よ り14(23mg,100%)を得た.
β」Galactosidaseを用いた縮 合反応 によるi4の合成
Rengyol(6,0.86g,5.37mmole)と41(034g,1.34mmole)をリ ン酸 緩 衝 液(O.1M,pH5,
70mt)に 溶 か し,β 一galactosidase(230mg)を加 え,350で3時 間 イ ン キ ュ ベ ー トす る.反 応
液 を 減 圧 下 に 濃 縮 した の ち 濃 縮 物 を シ リカ ゲ ル(50g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に
付 し,CH2Cl2-MeOH(4:1)溶 出 分 よ り14(123mg,29%)を 得,ま た6(793mg)を 回 収 し
た.
RengyosideB(14)
非 結 晶 性 物 質;IR(nujol)cm『1:3300(OH),1700(ester);1HNMR(CD30H)δ:4.25(1H
d,J=7Hz,C1-H);FDMSm/z=358(M++K-H),359(M++K).
RengyosideB(14)のア セ チ ル 化
RengyosideB(14,1mg)をAc20-pyridine(1:2,0.3mt)でア セ チ ル 化 し,無 色 油 状 物 と し
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て43を 得 た,
43;1HNMR(CDC13)δ:1.86(2Ht,J=7Hz,C7LH2),2.01,2.03,2.06,2.08(各3Hs,OAc),
4.16(1Hbrd,J=12Hz,C6-H),4.23(1Hdd,J=12,5Hz,C6-H),4.50(1Hd,J=7Hz,C1-
H);MSm/z:331(C14HlgO11),123,(M+-H20℃14HlgOll),109,43(basepeak).
RengyosideB(15)の酵 素 加 水 分 解
RengyosideB(15,0.5mg)を14の場 合 と 同 様 に 処 理 してrengyoxide(7)と91ucose(Rf
O.32,MeOH-CHCI3-HCOOH,10:24:1)を得 た.
7;IR(nujol)cm-i:3400(OH),1700(ketone);MSm/z=158(M+),140(M+-H20),113(M+
一℃2H50)
,18(basepeak).
Si1▼ercarbonateを用 いた縮合反応 による15の合成
窒素気流 中,7(55mg,35mmole)とAg2CO3(217mg,0.53mmole)の無 水benzene懸濁
液(10ml)を 室温 で1時 間撹 搾 したのち,42(216mg,0.53mmole)の無水benzene溶液
(5ml)とAg2CO3(218mg,0.79mmole)を加え,終 夜撹拝 す る.無 機質 を濾去 したの ち,溶
媒 を減圧下 に留去 し,得 られた濃縮物を シ リカゲル(20g)を用いた カラムクロマ トグラフィ
ーに付 し,AcOEt-hexane(1:1)流出分 よ り43(52mg,30%)を得,ま た原料 のrengyoxide
(7)を37mg回収 した.
ついで43(175mg,036mmole)とK2CO3(248mg,1.8mmole)のMeOH(10ml)溶液を
室温で1時 間掩搾す る.無 機 質を濾 去 したのち溶媒を留去 し,残 留物を シ リカゲル(15g)を
用 いた カ ラム クロマ トグラフ ィーに 付 し,CH2Cl2-MeO}1(4:1)流出分 よ り15(115mg,
100%)を得た.
fiGalactosidaseを用 い た 縮 合 反 応 に よ る15の 合 成
7(0.62g,3.93mmole)と41(0.25g,O.98mmole)を リ ン 酸 緩 衝 液 に 溶 か し,β 一
galactosidase(170mg)を加 え,35。 で3時 間 イ ン キ ュ ベ ー トす る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し
た の ち 濃 縮 物 を シ リ カ ゲ ル(509)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2Cl2-
MeOH(4:1)溶 出 分 よ り,15(79mg,25%)を 得,ま た7(0.54g)を 回 収 した.
]RengyosideCpe皿taacetate(44)
非 結 晶 性 物 質;1HNMR(CDC13)δ:2.00,2.00,2.03,2.04,2.18(各3Hs,OAc),3.64(2Hs,
C7'-H2),3.5-3.8(2Hm,C8'-H2),4.45(1Hd,ノ=・7Hz,C1-H),4.66(1Hm,C4LH),7.02
(2Hd,」=9Hz,C3",5'LH),7.26(2Hd,ノ=9Hz,C2",6"-H);FDMSm/z:667(M+十1),666(
58一
M+),624(M+-AcOH).
RengyosideCpentaacetate(44)のア ル カ リ加 水 分 解
RengyosideCpentaacetate(44,0.5mg)のMeOH溶液(O .5ml)にK2CO3(1mg)を 加
え,室 温 で2時 間 撹 絆 す る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 した の ち 水(O.5ml)を 加 え ,室 温 で 終 夜
撹 搾 す る.反 応 液 を 再 び 減 圧 下 に 濃 縮 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(5g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CHC13-MeOH(5:1)流 出 分 よ りrengyosideA(RfO.36,CHC13-MeOH,
4:1)とP-hydroxyphenylaceticacid(46,RfO.75,CHC13-MeOH4:1)を得 ,TLCと ス ペ ク ト
ル デ ー タ を 標 品 の も の と比 較 して 同 定 した .
14;1HNMR(CD30D)δ:1.66(2Ht,1=7Hz,C7'-H2),3.50(1Hm,C4'-H),3.76(2Ht,J=7
Hz,CS'-H2),4.24(1Hd,J=7Hz,Cl-H).
46;1HNMR(CDC13)δ:3.66(2Hs,C7-H,),6.93(2Hd,Jニ10Hz,C3,5-H),7,22(2Hd,
1・=10Hz,C2,6-H),7.2(IHm,OH);MSm/z:153(M+十1),107(M+-CO2H);TLC:Rf
O.75(CH2C12-MeOH,4=1).
RengyosideAとp-・hydroxyphenylaceticacidとの 縮 合
p-Hydroxyphenylaceticacid(46,304mg,2.Ommole)とoxalyldiimidazole(3801ng,2.O
mmole)の混 合 物 をDMF(5ml)に 溶 か し,800にて2時 間 撹 絆 す る.そ の 後,14(128mg,
0.40mmole)のDMF溶 液(5ml)を 加 え,そ の 混 合 物 を150。で7時 間 撹 搾 す る .反 応 液 を 減
圧 下 に 濃 縮 し,そ の 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(20g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,
CH2C12-tiPrOH流分 よ り無 色 粉 末 の16(35mg,12%)を 得 た.
16;[α]D-21.9。(£O.06,iPrOH);1HNMR(CD30D)δ:1.70(2Ht,J・=7Hz,C7LH2),3。67
(2Hs,C7先H2),4.02(1Hd,エ=11Hz,C6-H),4.25(1Hd,J=・11Hz,C6-H),426(IHd,J=7
Hz,Cl-H),6.73(2Hd,エ=9Hz,C3",5㌃H),7.02(2Hd,J=9Hz,C2",6'LH);FDMSm/z:457
(M++1).
合 成 し た16(2mg)はpyridine(0.4ml)中Ac20(O.2ml)で ア セ チ ル 化 し,非 結 晶 性 物 質
と し て44(2mg)を 得 た.
44;[α]D-18.o。(gO.08,CH2Cl2);iHNMRδ:1.70(2Ht,J・=7Hz,C7LH2),2.01,2.01,2.03,
2.04,2.29(各3Hs,OAc),3.64(2Hs,C7-H2),3.68(3Hm,C8'-H2,C5-H),4.66(1Hm,WH
=20Hz ,C4LH),7.03(2Hd,」=9Hz,C2",6'LH),7.25(2Hd,J=9Hz,C3",5'LH);FDMS
1p/些:667(M+十1).この ス ペ ク トル デ ー タ は 天 然 のrengyosideCpentaacetateのそ れ と一 致
した.
一59一
Salidroside(11)
非 結 晶 性 物 質;[α]D-27.7。(cO.13,H20);1HNMR(CD30D)δ:2.81(2Ht,J=7Hz,C7'-
H2),3.71(2Ht,J=7Hz,C8LH2),426(1Hd,J=7Hz,C1-H),6,68(2Hd,J==8Hz,C2',6L
H),7.01(2Hd,J=8Hz,C3',5'-H);FDMSm/z:300(M+).
Salidroside(11)の酵 素 加 水 分 解
11(2mg)と 粗hesperidinase(1mg)のク エ ン酸 一 リ ン 酸 緩 衝 液(pH4.1,1ml)を40。 で
終 夜 イ ン キ ュ ベ ー トす る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し た の ち 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(10g)を 用
い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CHCI3-MeOH(5:1)流 分 よ りP-hydroxy-
phenylethanol(51)とglucoseを得,TLCに よ り51(RfO.50,AcOEt-benzene,1:1)と
glucose(RfO.32,MeOH-CHCI,-HCOOH,10:24:1)を標 品 と比 較Lて 同 定 した.
第2節 第2章付属実験
R-Hydroxyphenylethanol(51)のSnC14を用 い た グ ル コ シ ル 化
窒 素 気 流 下,SnCl4(0.59ml,5mmole)とβ一glucesepentaacetate(52,1.65g,5mmole)の
CH2Cl2溶液(10mt)に51(0.69g,5mmole)を 加 え,そ れ ぞ れ3時 間 お よ び6時 間 後 に さ ら
にSnC14(0.30ml,2.5m')を加 え る.20時 間 室 温 で 掩 搾 した の ち,反 応 液 に5%NaHCO3水
(100ml)を加 え,CH,Cl2で 抽 出 す る.CH2C12層 を 飽 和NaCl水 で 洗 浄 し,MgSO4で 乾 燥 し
た の ち 溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 す る,得 ら れ た 粗 生 成 物 を シ リ カ ゲ ル(100g)を 用 い た カ ラ ム ク
Pマ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,benzene-AcOEt(6:1)流分 よ り53a(0.509,21%)と54a(0.149,
6%)お よび54b(0.14g,6%)を 得 た.
53a;無色 プ リ ズ ム 晶;mp194-196。(MeOH);1HNMR(CDCI3)δ:2.OO,2.00,2.00,2.06(各
3H"・,OA・),2・82(2HtJ-7H・,C7'-H・),3.54(1Hm,C5-H),3・67(2Hq-7H・,C8'-H・),
3.93(IHdd,エ=12,2Hz,C6-H),4.07(1Hdd,エ=12,4Hz,C6-H),4.96(IHdd,エ=10,10
Hz,C3-H),5.02(1Hd,J=4Hz,Cl-H),5.42(1Hdd,J=10,10Hz,C4-H),5.46(1Hs,OH),
6.74(2Hd,J=9Hz,C3',5'-H),7.08(2Hd,J=9Hz,C2',6LH);MSm/z:467(M+),331,
169,121(C8HgO,basepeak),120(C8H80).
54a;無色 油 状 物;1HNMR(CDCI3)二1.67(1Hbrs,OH),2.03,2.04,2.05,2.07(各3Hs,OAc),
2.82(2Ht,」=7Hz,C7-H2),3.82(1Hm,C5-H),4.16(IHdd,J=12,2Hz,C6-H),4.28
(1Hdd,J=12,5Hz,C6-H),5.0-5.5(3Hm,C2,3,4-H),5.51(IHd,J=4Hz,C1-H),6.96
(2Hd,J=9Hz,C3',5'-H),7.12(2Hd,J=9Hz,C2',6'-H);MSm/z:467(M+),331,169
(basepeak),109.
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54b;無色 油 状 物;1HNMR(CDCl3)δ:1.80(1Hbrs,OH),2.02,2.04,2.05,2.07(各3Hs,
OAc),2.87(2Ht,Jニ7Hz,C7'-H2),3.82(2Ht,J=7Hz,C8'-H,),4.22(IHd,J=8Hz,C1-
H),6.93(2Hd,Jニ9Hz,C3',5LH),7.13(2Hd,J;9Hz,C2',6'-H).
R-Methoxyphenylethanol(55)のSnC14を用 い た ゲ ル コ シ ル 化
窒 素 気 流 下,β 一91ucosepentaacetate(52,390mg,1mmole)とSnCl4(O.13mt,1.1mmole)
のCH2CI2溶 液(4ml)を 室 温 で10分 間 掩 拝 した の ち,55(152mg,1mmole)のCH2Cl2溶 液
(1ml)を 加 え,21時 間 掩 拝 す る,反 応 液 に5%NaHCO3水(10ml)を 加 え た の ち,CH2C12
で 抽 出 す る.CH2Cl,層 を 飽 和NaCl水 で 洗 浄 し,MgSO4で 乾 燥 し た の ち 溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去
す る.残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(209)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,benzene-
AcOEt(9:1)溶 出 分 よ り56a(239mg,50%)を 無 色 油 状 物 と し て 得 た.
56a;1HNMR(CDC13)δ:2.00,2.00,2.00,2.06(各3Hs,OAc),2、84(2Ht,J=7Hz,C7'-H2),
3.61(1Hm,C5-H),3.77(2Ht,J=7Hz,C8LH2),3.77(3Hs,OMe),3.92(1Hdd,J=12,2
Hz,C6-H),4.08(1Hdd,J=12,4Hz,C6-H),4.97(1Hdd,ノ=10,10Hz,C3-H),5.02(1Hd,
J=4Hz,C1-H),5.44(1Hdd,J=10,10Hz,C4-H),6.82(2Hd,J=9Hz,C3',5「-H),7,13
(2Hd,Jニ9Hz,C2',6LH);13CNMR(CDCI3)δ:20.5q(OAc),20。9q(OAc),34.9t(C-7'),
55.2q(OMe),61.7t(C-8'),67.Od,(C-4),68.4d(C-2),69.Ot(C-6),702d(C-3),70.8d
(C-5),95.3d(C-1),113.8d(C-3',5'),129.9d(C-2',6'),130.6s(C-1'),158.2s(C-4'),
169.5s(C=0),170.Os(C=0),MSm/z:483(M+十1),482(M+),331,169,135,134(base
peak),
α一Bromoglucosetetraacetate(42)
β一Glucosepenaacetate(52,1.95g,5mmole)に30%HBr/AcOH(6ml)を直 接 加 え,室 温
で30分 間 掩 拝 す る.反 応 液 に 氷 水 を 加 え た の ち,CH2C12で 抽 出 す る.CH2Cl2層 を 飽 和NaCl
水 で 洗 浄 し,MgSO4で 乾 燥 し た の ち 溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 し,得 ら れ た 粗 生 成 物 を
diisopropyletherより再 結 晶 し,無 色 針 状 晶42(2、049,97%)を得 た.
42;mp68-69。;1HNMR(CDC13)δ=2.03,2.05,2.10,2.10(各3Hs,OAc),4.05-4.40(3Hm,
C5-H,C6-H2),4.83(IHdd,J・=10,4Hz,C2-H),5.15(1Hdd,J=10,10Hz,C4-H),5.56
(1Hdd,J=10,10Hz,C3-H),6.60(1Hd,J=4Hz,Cl-H).
p-Methoxyphenylethano1(55)のAg2CO3を用 い た ゲ ル コ シ ル 化
窒 素 気 流 中,55(0.46g,3.Ommole)とAg2CO3(0.83g,3.Ommole)の無 水benzene懸濁 液
(10m')を1時 間 撹 拝 す る.α 一Acetobromoglucose(42,0.829,2.Ommole)の無 水benzene
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溶 液(5mの を す ぼ や く加 え,さ ら に1時 間 撹 拝 す る.無 機 質 を 濾 別 し た の ち 溶 媒 を 減 圧 下 に
留 去 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(50g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ?ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,benzene-
AcOEt(8=1)流出 分 よ り無 色 油 状 物56b(0.32g,35%)を得 た.
56b;1HNMR(CDCI3)δ:1.90,1.98,2.01,2.08(各3Hs,OAc),2.80(2Ht,J=7Hz,C7'-H,),
3.66(2Ht,J=7Hz,CS'-H2),3.76(3Hs,OMe),4.46(1Hd,J=7Hz,Cl-H),4.9-5.3(3Hm,
C2,3,4-H),6.78(2Hd,J=9Hz,C3',S'-H),7.07(2Hd,J=9Hz,C2',6LH);MSm/z:483(
M+十1),482(M+),331,169,135(basepeak),134.
p-Hydroxyphenylethanol(51)のAg2CO3を用 い た グ ル コ シ ル 化
窒 素 気 流 中,51(0.83g,6.Ommole)とAg2CO3(2.07g,7.5mmole)の無 水benzene-ether
(9:1,10mi)懸濁 液 を 室 温 で1.5時間 撹 拝 した の ち,42(2.06g,5mmole)の 無 水benzene溶
液(5ml)とAg2CO3(1.66g,6mmole)を 加 え,終 夜 掩 絆 す る,無 機 質 を 濾 去 した の ち 溶 媒
を 減 圧 下 に 留 去 し,得 ら れ た 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(80g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
に 付 し,hexane-ether(2:1)溶出 分 よ り無 色 油 状 物53b(1.729,74%)を得 た.
53b;[αコD-16.7。(cO.24,MeOH);1HNMR(CDCI3)δ:1.91,1.98,2.Ol,2.08(各3Hs,OAc),
2.79(2Ht,J=7Hz,C7'-H2),3.64(2Ht,J=7Hz,C8LH2),3.68(1Hm,C5-H),4.08(1Hd,
J=12,2Hz,C6-H),4.22(1Hdd,J=12,4Hz,C6-H),4.45(1Hd,J=7Hz,C1-H),4.8-5.2
(3Hm,C2,3,4-H),6.70(2Hd,J=9Hz,C3',5'-H),7,01(2Hd,J=9Hz,C2',6'-H).
Salidroside(11)への53bの ア ル カ リ加 水 分 解
縮 合 体53b(0.779,1.64mmole)のMeOH溶液(10ml)にK2CO3(2.279,16.4mmole)を加
え,終 夜 撹 拝 す る.無 機 質 を 濾 去 し た の ちAmberliteIR-、A-120でpH6.に酸 性 化 し,溶 媒 を
減 圧 に 留 去 す る.残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(509)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,
CH2C12-MeOH(4:1)流出 分 よ り非 結 晶 の11(0.499,100%)を得 た,
11;[α]D-30.Oo(c1.78,H20);1HNMR(CD30D)δ=2.82(2Ht,J=6Hz,C7'-H2),3.65(1H
m,C5-H),3.80(2Ht,J=7Hz,C8'-H2),4.28(IHd,J=7Hz,C1-H),6.71(2Hd,J;8Hz,
C3f,5'-H),7.03(2Hd,J=8Hz,C2',6'-H);13CNMR(pyridine-ds)δ:35.8t(C-7),62.6t
(C-6'),71.7t(C-8),71.5d(C-4),74.9d(C-2),78.2d(C-3),78.2d(C-5),104.4d(C-1),
116.Od(C-3',5り,129.3s(C-1'),130.3d(C-2',6'),157.Os(C-4');FDMSm/z:300(M+).
こ の ス ペ ク トル デ ー タは 天 然 のsalidrosideのそ れ と一 致 し た.
p-Cresolの光 増 感 酸 素 化 反 応
1)p-Cresol(1.08g,10mmole)とRoseBengal(100mg)のMeOH溶液(150ml)を10時
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間 照 射 す る.溶 媒 を 減 圧 下 に 留 去 し た の ち 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(50g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ
ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,hexane・ether(1=1)流分 よ り59(0.669,47%)と60(0.129,10%),61
(27mg)を 得 た.
59;無色 針 状 晶;mp102-1040(CHC13-hexane);1HNMR(CDCI3)δ:1・39(3Hs,Me),4・22
(IHs,00H),6.23(2Hd,J=10Hz,C3,5-H),6.97(2Hd,Jニ10Hz,C2,6-H);13CNMR
(CDCI3)δ:22.7q(Me),78.4s(C-1),129.7d(C-3,5),150.9d(C-2,6),186.2s(C=0);MS
m/z:124,108(basepeak),107,96.
60;無色 針 状 晶;mp74-77。(CHC13-hexane);1HNMR(CDCl3)δ=1・44(3Hs,Me),3・48(1H
brs,OH),6,05(2Hd,J=10Hz,C3,5-H),6.89(2Hd,」=10Hz,C2,6-H);13CNMR(CDCI3)
δ:26.7q(Me),66.8s(C-1),126.3d(C-3,5),153.8d(C-2,6),186.4s(C=0);MS璽/些:124
(M+),109(basepeak),97,82.
61;無色 プ リズ ム 晶;mp110-1130(ether-hexane);1HNMR(CDCI3)δ:1.55(3Hs,Me),2・30
(3Hs,Me),2.90(1Hdd,J=17,4Hz,C3-H),2。99(IHddd,J=17,4,1Hz,C3-H),4.54(1H
ddd,J=4,3,2Hz,C2-H),5.89(1Hdd,J=10,1Hz,C5-H),6.41(1HddJ=10,2Hz,C6-H),
6.67(1Hd,J=8Hz,C12-H),6.95(1Hbrd,J=8Hz,C11-H),6.98(IHbrs,C9-H);13CNMR
(CDC13)δ:20.8q(Me),21.4q(Me),37.5t(C-3),45.Os(C-7),86.5d(C-2),110.Od(C-
12),123.1d(C-9),125.6d(C-11),129.6d(C-5),131.Os(C-8),132.2s(C-10),149.5d(C-
6),156.6s(C-13),194.9s(C-4);MSm/z:214(M+),199(M+-Me),171(M+-Me-CO);
HRMS=CalcdforCi4Hi402;214.0992.Found:214,0990.
2)p-Cresol(1.08g,10mmole)とRoseBengal(100mg)のacetone溶液(150ml)を1)と
同 様 に10時 間 照 射 す る.反 応 液 にMe2S(1・呂7m',25mmole)を加 え ・ 終 夜 放 置 す る ・ つ い で
反 応 液 を 減 圧 下 に 留 去 し,得 られ た 残 留 物 を シ リカ ゲ ル を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に
付 し,hexane-ether(1:1)流出 分 よ り60(354mg,47%)と61(28mg)を 得 た.
3)p-℃resol(LO8g,10mmole)とRoseBengal(100mg)のAcOEt溶液(150ml)を10時
間 照 射 す る.反 応 液 を 減 圧 下 に 留 去 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(50g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィー に 付 し,hexane-ether(1:1)溶出 分 よ り59(44mg,3%),60(25mg,2%)お よび
61(16mg)を 得 た.
Salidroside(11)の光 増 感 酸 素 化 反 応
Salidroside(11,0.53g,1.76mmole)とRoseBenga1(50mg)のMeOH溶液(150ml)を
19時間 照 射 す る,反 応 液 にMe2S(O、33ml,4.4mmole)を加 え,終 夜 撹 絆 す る.反 応 液 を 減 圧
下 に 留 去 し,残 留 物 をSephadexLH-20(300g,MeOH)と シ リ カ ゲ ル(20g,CHC13-MeOH,
6:1)の カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フn一 に 付 し,10(0.15g,27%)を 得,11(0.38g)を 回 収 した.
63
lo;非結 晶 性 物 質;[α]D-10.5。(co.42,EtOH);IHNMR(CD30D)δ;2.02(2Ht,J=7Hz,
C7-H2),4.22(1Hd,J=7Hz,C1-H),6.10(2且d,J=10Hz,C3',5LH),6.98(2Hd,J=10
Hz,C2',6'-H);FDMSm/z:316(M+).この ス ペ ク トル デ ー タ は 天 然 のcornosideのそ れ と一
致 し た.
p-Hydroxyphenylethanol(51)の光 増 感 酸 素 化 反 応
p-Hydroxyphenylethanol(51,0,69g,5mmole)とRoseBengal(100mg)のMeOH溶液
(150ml)を10時間 照 射 し た の ち,Me2Sを 加 え,終 夜 放 置 す る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し,
残 留 物 を シ リカ ゲ ル(409)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,ether流分 よ り無 色
油 状 の8(0.179,22%)を 得,51(0、109)を 回 収 し た.
8;1HNMR(CDCI3)δ:2.1-2.4(2Hm,C7-H2),2.58(1Hdd,J=17,6Hz,C5-H),2.75(1H
dd,J=17,5Hz,C5-H),3.95(2Hm,C8-H2),4.20(1Hddd,J=6,5,1.5Hz,C6-H),5.95(1H
d,J=10Hz,C3-H),6.74(1Hdd,J=10,1.5Hz,C2-H);MSm/z:154(M+),110,83(base
peak),この ス ペ ク トル デ ー タ は 天 然 のrengyoloneのそ れ と一 致 した,
p-Hydroxyphenylethanolmonoacetate(63)の光 増 感 酸 素 化 反 応
p-Hydroxyphenylethanolmonoacetate(63,180mg,1.Ommole)とRoseBengal(10mg)の
MeOH溶 液(150ml)を24時 間 照 射 す る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル
(209)を用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,hexane-ether(1:2)流出 分 よ り無 色 油 状
の64(19mg,10%)を 得,63(50mg)を 回 収 し た.
64;1HNMR(CDC13)δ:2.02(3Hs,OAc),2.10(2Ht,J=6Hz,C7-H2),4,16(2Ht,J=6Hz,
C8-H2),6.16(2Hd,J=10Hz,C3,5-H),6.85(2Hd,J=10Hz,C2,6H);13CNMR(CDCI3)
δ:20.9q(Me),38.7t(C-7),59.6t(C-8),68.3s(C-1),128.2d(C-3,5),150.2d(C-2,6),
170.7s(C=0),185.1(C-4);MSm/z:154(M+-Ac),136(M+-AcOH),109(C6H502),43
(basepeak).この ス ペ ク トル デ ー タ は 天 然 のhalleroneのそ れ と 一 致 し た.
キ ノ ー ル(60)の 水 素 添 加 反 応
キ ノ ー ル(60,124mg,1mmole)のMeOH溶 液(10ml)に5%Pd-C(50mg)を 加 え,室
温 で9時 間 水 素 添 加 す る.無 機 質 を 濾 別 し た の ち 反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ
ル(209)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ 一ーに 付 し,hexane-ether(2:3)溶出 分 よ り65(49
mg,38%),66(24mg,14%)お よ びp-cresol(40mg,40%)を得 た.
65;無色 油 状 物;1HNMR(CDCI3)δ:1,36(3Hs,Me),1.7-2.1(4Hm,C2,6-H,),1.96(1H
brs,OH);13CNMR(CDC13)δ:28.9q(Me),36.3t(C-2,6),39.7t(C-3,5),67.8s(C-1),
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211.1s(C-4);MSm/z:128(M+),110(M+-H20),113(M+-Me).
66;無色 油 状 物;iHNMR(CDCI3)δ11.22(3Hs,Me),1.3-1.8(8Hm,C2,3,5,6-H2),3・13,
3.17(各3Hs,OMe);13CNMR(pyridine-ds)δ:29.9q(Me),36・3t(C-2,6),39・3t(C-3,5),
47.3q(Me),47.4q(Me),67.8s(C-1),100.2s(C-4)lMS堕/三:143(M+十1),142(M+),125
(M+-H20十1),101(M+-H20-Me).
Cornoside(10)の水 素 添 加 反 応
Comoside(10,142mg,O.45mmole)と5%Pd-C(142mg)のMeOH溶 液(30ml)を10気
圧,80。で7時 間 水 素 添 加 す る.触 媒 を 濾 別 後,反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し残 留 物 を シ リ カ ゲ ル
(209)を用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,CHCI3-MeOH(6:1)流 出 分 よ り15(32
mg,23%)と67(34mg,21%),11(46mg,34%)を 得 た ・
15;非結 晶 性 物 質;[α]D-10.40(cO.98,EtOH);1HNMR(pyridine-d5)δ:1.90(2Ht,エ=7
Hz,C7'-H2),2.70(4Hm,C3',5LH2),3.79(2Ht,1・=7Hz,C8LH2),4.25(IHd,」=7Hz,Cl-
H);13CNMR(pyridine-d5)δ:37.5t(C-2',6'),37.7t(C-7'),41.9t(C-3',5'),49.6d(C-5),
62.6t(C-8'),66,3t(C-6),68.8s(C-1'),71.6d(C-2),78.4d(C-3,4),104.6d(C-1),211.2
s(C-4');MSm〆z:284(M+-2H20),この ス ペ ク トル デ ー タ は 天 然 のrengyosideBのそ れ と 一一
致 し た.
67;非結 晶 性 物 質;1HNMR(CD30D)δ:2.81(2Ht,エ=7Hz,C7'-H2),3.13,3.17(各3Hs,
OMe),4.24(IHd,J=7Hz,C1-H);13CNMR(pyridine-d5)δ:34.6t(C-2',6'),34.7t(C-3',
5'),35.7t(C-7'),47.3q(OMe),47.4q(OMe),55.1d(C-5),62.6t(C-8'),66.5t(C-6),
69.3s(C-1'),71.6d(C-2),78.4d(C-3),78.4d(C-4),1002s(C-4'),104.6d(C-1).
RengyosideB(15)のNaBH4還 元
1)RengyosideB(15,7.Omg,0.022mmole)のMeOH溶 液 〔O.3ml)にNaBH4(O.8mg,
O.022mmole)を加 え,室 温 で30分 撹 拝 す る.反 応 液 に 水 を 加 え た の ち 減 圧 下 に 濃 縮 し,残 留
物 を シ リ カ ゲ ル(109)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CHC13-MeOH(2:1)溶
出 分 よ り14(7.1mg,100%)を得 た.
14;非結 晶 性 質;[α]D-13.3.(cO、35,MeOH);1HNMR(CD30D)δ:1.68(2Ht,」=8Hz,
C7LH2),3.79(2HtJ・=8Hz,C8LH2),4.23(IHd,J=7Hz,C1-H),この も の は ス ペ ク トル デ
ー タ で 天 然 のrengyosideAと一 致 し た .
2)氷 冷 下,ケ タ ー ル(67,14mg,0.040mmole)のAcOH-H20溶 液(pH4,1ml)に
NaBH3CN(5mg,0.079mmole)を加 え,30分 間 室 温 で 撹 拝 す る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 した
の ち 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(109)を 用 い た カ ラ ム ク ロ ・7トグ ラ フ ィ ー に 付 し,MeOH-CHC13
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(1:5)流出 分 よ り14(9mg,70%)を 得 た,
RengyosideA(14)の酵 素 加 水 分 解
RengyosideA(14,7.1mg,O.022mmole)と粗hesperidinase(5mg)のク エ ン酸 一 リ ン 酸 緩
衝 液(pH4,1ml)を40。 で 終 夜 イ ン キ ュ ベ ー トす る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し た の ち 残 留 物
を シ リ カ ゲ ル(109)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CHC13-MeOH(3:1)流 出
分 よ り無 色 プ リ ズ ム 晶(MeOH)6(3.5mg,99%)を 得 た.
6;mp121-1230;1HNMR(CD30D)δ:1.68(2Ht,J=7Hz,C7-H2),3.54(1Hm,WH=20Hz,
C4-H),3.72(2Ht,J=7Hz,C8-H2);MSm/z:142(M+-H20),115(M+-C2H50).この ス ペ
ク トル デ ー タ お よ びTLCは 天 然 のrengyolのも の と 一 致 し た.
RengyosideB(15)の酵 素 加 水 分 解
RengyosideB(15,7.6mg,0.024mmole)と粗hesperidinase(5mg)のクエ ン 酸 一 リ ン酸 緩
衝 液(pH4.1,1ml)を 終 夜40。で イ ン キ ュ ベ ー トす る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し た の ち 残 留 物
を シ リ カ ゲ ル(109)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,CHCI3-MeOH(3;1)溶 出
分 よ り無 色 油 状 物7(3.8mg,100%)を 得 た.
7;iHNMR(CD30D)δ:L80(2Ht,J=7Hz,C7-H2),2.1-2.5(4Hm,C3,5-H2),3.77(2Ht,
J・ 7Hz,C8-H2).この ス ペ ク トル デ ー タ は 天 然 のrengyoxideのそ れ と一 致 し た.
Cornoside(10)の酵 素 加 水 素 分 解
Cornoside(10,6.3mg,0.020mmole)と粗hesperidinase(5mg)の水 溶 液(1ml)を 終 夜
40。で イ ン キ ュ ベ ー トす る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し た の ち 濃 縮 物 を シ リ カ ゲ ル(10g)を 用
い た カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2C12-MeOH(9:1)流分 よ り無 色 油 状 物8(3.Omg,
97%)を 得 た.
8;1HNMR(CDC13)δ:2.1-2.4(2Hm,C7-H2),2.65(1Hdd,J=17,6Hz,C6-H),2.72(1H
dd,J=・17,5Hz,C5-H),3.8-4.1(2Hm,C8-H2),4.23(1Hm,C6-H),6.Ol(1Hd,J=10Hz,
C3-H),6.75(1Hdd,J=10,1.5Hz,C2-H);MSm/z:154(M+),110,83(basepeak).この ス
ペ ク トル デ ー タ お よ びTLCは 天 然 のrengyoloneのそ れ と一 致 した .
第3節 第3章付属実験
L-Tyrosineの光 増 感 酸 素 化 反 応
1)L-Tyrosine(5.Og,2.74mmole)とRoseBengal(500mg)のO.125%Na2CO3水溶 液(2.0
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の を40。で20-24時間 照 射 す る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(1509)を
用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 繰 り返 し付 し,CH2C12-MeOH(9:1)流出 分 よ り19(400-
800mg,10-20%)を得 た.
19;mp168。(AcOEt);[αコD-138。(cO.71,MeOH);UV(MeOH)nm:229(α,β一enone);IR
(nujo1)cm-1:3300(OH),1670(α,β一enone);[θ]22ザ58800(MeOH);1HNMR(CDCI3)δ:
2.40(1Hdd,J=16,6Hz,C2-H),2.60(1Hd,J=18Hz,C7-H),2.66(1Hd,J=18Hz,C7-H),
2.84(1Hdd,J=16,5Hz,C2-H),4.06(IHddd,J=6,5,1Hz,C8-H),6.07(1Hd,J=7Hz,
C5-H),6.65(1Hdd,1;10,1Hz,C6-H);13CNMR(CDCI3)δ:40,7t(C-2),45.1t(C-7),
61.1d(C-8),73.Os(C-3),128.9d(C-5),149.8d(C-4),176.5s(C-1),198.2s(C-6);MS
m/z:167(M+),149(M+-H20),125(M+-C2H20);HRMS=CalcdforC6HgO3N;167。0583.
Found:167.0594;AnaLCalcd:C,HgO3N;C57.48,H5.43,N8.38.Found:C56.55,H5.30,N
8.20.
2)L-Tyrosine(181mg,1.Ommole)とRoseBengal(50mg)の0.125%Na2CO3水(200
ml)溶 液 に70%tBuOOH水(O.26ml,2.Ommole)を 加 え,4時 間 照 射 す る.反 応 液 を 減 圧
下 に 濃 縮 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(20g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2C12
-MeOH(4:1)溶 出 分 よ り19(76mg,48%)を 得 た.
L-Tym8ineの光 増 感 酸 素 化 反 応 の 中 間 体17お よ び83
L-Tyrosine(500mg,2.76mmole)とRoseBengal(100mg)の0.125%Na2CO3水溶 液
(500ml)にsodiumpyruvate(1.25g,13.8mmole)を加 え,6時 間 照 射 す る.反 応 液 に 過 剰 の
NaBH4(500mg)を 加 え,終 夜 撹 拝 した の ち 溶 媒 を 留 去 し,残 留 物 を シ リカ ゲ ル(50g)を 用
い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2Cl2-MeOH(3:1)流 出 分 よ り83の還 元 体82(52
mg,12%)を,ま たCH2Cl2-MeOH-H20(5:5:1)流出 分 よ り17の還 元 体(286mg,52%)を 得
た.
続 い て17の 還 元 体 にAc20(2.5ml)とpyridine(2.5ml)を加 え,終 夜 撹 拝 す る.反 応 液 を
濃 縮 し た の ち 濃 縮 物 を シ リ カ ゲ ル(50mg)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2
C12-MeOH-H20(6:3:0.5)流出 分 よ り ア セ チ ル 体71(203mg)を 得 た.
82;IR(nujol)cm-1:3300(OH);1HNMR(pyridine-d5)δ:1.5-2.6(6HIn,C2,3,7-H2),2.71
(3Hs,Me),3.92(1Hdd,J=11,4Hz,C8-H),4.5(1Hm,C6-H),5.93(1Hdd,J=10,1Hz,
C5-H),6.04(1Hd,J=10Hz,C4-H;MSm/z:169(M+),153,133(M+-2H20),125
(C6H702N,basepeak),117(C8H702N),
71;1且NMR(CDC13)δ:1.44(1Hdd,J=12,2Hz,C2-H),1.67(IHdd,J=12,3Hz,C2-H),
2.07(3Hs,OAc),2.16(3Hs,NAc),3.80(3Hs,OMe),4.08(1Hddd,J=14,4,1Hz,C8-H),
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4.51(1Hdd,J=10,2Hz,Cl-H),5.50(IHdd,J=10,6Hz,C6-H),5.74(IHd,J=10Hz,
C5-H),5.82(1Hdd,J=10,2Hz,C4-H);MSm/z:297(M+),238(M+-CO2Me,basepeak),
196(M+-CO2Me-Ac),178(M+-H2(}-Ac-CO2Me),118(C8H8N);HRMS:Calcdfor
C14HlgO6N;297.1212.Found:297.1233.
肌 一Tymsineの光 増 感 酸 素 化 反 応
DL-Tyrosine(500mg,2.75mmole)とRoseBengal(50mg)の0.125%Na2CO3水溶 液
(180ml)を11時間 照 射 す る.反 応 液 を 減 圧 下 に 濃 縮 し た の ち 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(50g)を 用
い た カ ラ ム ク ロ7ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2Cl2-MeOH-H20(6:3:0.5)溶出 分 よ りDL-19(70
mg,15%,[α]D-0.8。(cO.26,MeOH))を得 た.
ラ ク タ ム(19)のcamphanicacidchloride(72)との エ ス テ ル 化 反 応
窒 素 気 流 下,19(16mg,O.096mmole)とpyridine(11mg,0.Ol4mmole)のCH2Cl2溶液
(5ml)に 大 過 剰 のDMAP(64mg,O.52mmole)と72(125mg,O.58mmole)を 随 時 加 え な が
ら2日 間 加 熱 還 流 す る.反 応 液 を 濃 縮 し,そ の 残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(20g)を 用 い た カ ラ ム ク
ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,5%MeOH-CH2C12流 出 分 よ り73(28mg,85%)を 得 た,
73;1HNMR(CDC13,500MHz)δ:0.98,1.06,1.13(各3Hs,Me),1.72(1Hddd,J=13.5,9.3,
4.5Hz),1.95(1Hddd,J=13.5,10.8,4.5Hz),2.06(1Hddd,1=13.5,9.3,4.5Hz),2.42(1H
ddd,J=13.5,10.8,4.5Hz),2.63(1且dd,J=17.1,4.8Hz,C7-H),3.00(2Hs,C2-H),3.05
(IHdd,J=17,1,4.8Hz,C7-H),4.42(IHddd,J=4.8,4.8,1.2Hz,C8-H),6.23(1Hd,
J=10.5Hz,C5-H),6.97(IHdd,J=10.5,1.2Hz,C6-H).
DL一ラ ク タ ム(19)のcamphanicacidchloride(72)との エ ス テ ル 化 反 応
窒 素 気 流 下,DL-19(15mg,0.090mmole)を前 述 と 同 様 に 処 理 し,精 製 し た の ち73,74(1:
1,エ8mg,58%)を 得 た.
こ の も の の1HNMRス ペ ク トル(CDC13)に お い て74に 対 応 す る 明 確 な 化 学 シ フ トは 次 の
と お りで あ る.δ:0.95,1.06,1.13(各3Hs,Me),4.45(1Hdd,J=4.8,4.8,1.2Hz,C8-H),6.24
(1Hd,J=10.5Hz,C5-H),6.98(1Hdd,J=10.5,1.2Hz,C6-H).
N-Boc-tyrosine(75)の光 増 感 酸 素 化 反 応
N-Boc-tyrosine(75,500mg,1.78mmole)とMethyleneBlue(50mg)の0.125%Na2CO3
を 含 むMeOH溶 液(500ml)を7時 間 照 射 す る.反 応 後,Me2S(110mg,1.78mmole)を 加
え,終 夜 掩 拝 す る.反 応 溶 媒 を 留 去 した の ち 水(100ml)を 加 え,5%HCIで 酸 性 化(pH2)
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し,す ぼ や くAcOEt層 を 水 で 洗 浄 し,MgSO4で 乾 燥 した の ち 溶 媒 を 留 去 す る.残 留 物 を シ
リ カ ゲ ル(509)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,AcOEt(少 量 のAcOHを 含 む)
流 出 分 よ り原 料 の75(285mg)を 回 収 し,CH2C12-MeOH-AcOH(9:1:0.1)流出 分 よ り76,77
(2:1,144mg,27%)を得 た.
76,77;IR(nujol)cm-1:3400(OH),1680(α,β一enone),1550(NHCO2);MS111/g:252(M+-
CO2H),197(M+-C5H802),153(M+-C6H804),135(M+-C6HloO5).
76;iHNMR(CD30D)δ=1.42(9Hs,Me),2.36(IHd,」=14Hz,C2-H),2.59(1Hdd,エ=14,
9Hz,C2-H),2.60(1Hdd,J=17,10Hz,C7-H),2.89(1Hdd,1=17,6Hz,C7-H),4.23(IH
dd,J=10,6Hz,C8-H),4.42(1Hdd,1=6,3Hz,C1-H),5.93(1Hd,」=10Hz,C5-H),6.77
(1Hd,J=10Hz,C4-H);13CNMR(CD30D)δ=29.6q(Me),41.5t(C-2),44.Ot(C-7),50.7
d(C-8),68.5d(C-1),78.3s(C-3),83.Os(OCMe3),130.2d(C-5),151.9d(C-4),156.9d
(C-4),156.7s(ester),181.8s(carboxyl),199.7s(C-6).
77;iHNMR(CD30D)δ:1.49(9Hs,Me),2。34(IHdd,J=14,3Hz,C2-H),2.56(1Hdd,
J=17,10Hz,C7-H),2、57(1Hdd,1=14,6Hz,C2-H),2.88(1Hdd,エ=17,6Hz,C7-H),
4.17(1Hdd,J=10,6Hz,C8-H),4.42(1Hdd,J=6,3Hz,C1-H),5.93(1Hd,J=10Hz,C5-
H),6.77(1Hd,J=10Hz,C4-H);13CNMR(CD30D)δ:29.6q(Me),42.5t(C-2),43.4t(C-
7),64.1d(C-8),68.Od(C-1),77.6s(C-3),82.6s(OCMe3),130.2d(C-5),151.9d(C-4),
156.7s(ester),181.8s(carboxy1),200.Os(C-6).
Prolime(78)の光 増 感 酸 素 化 反 応
Proline(78,50mg,0.43mmole)とRoseBengal(50mg)の水 溶 液 の(190m')にNaOH
を 加 え,pH10に し,5時 間 照 射 す る.続 い て 過 剰 のFDNBを 加 え,4時 間 室 温 で 撹 拝 す る.
反 応 液 をCH2Cl2で 抽 出 し,飽 和NaC1水 で 洗 浄 し た の ちMgSO4で 乾 燥 す る.溶 媒 を 留 去 し
た の ち シ リ カ ゲ ル(30g)を 用 い た カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー に 付 し,AcOEt-hexane(1=2)
流 出 分 よ り黄 色 粗 結 晶80(95mg,82%)を 得 た.
80;1HNMR(CD30D)δ:(2Hoct,J=8Hz,C2-H2),2.72(2Ht,1=8Hz,Cl-H2),3.49(2Hdt,
J=8Hz,C3-H2),7.01(IHd,J=10Hz,C6'-H),8.28(1Hdd,J=10,3Hz,C5'-H),8.60(1H
brs,C4-H),9.12(IHd,J=3Hz,C3'-H);13CNMR(CDCl3)δ:21.Ot(C-2),40.8t(C-1),
42.7t(C-3),114.Od(C-6'),124.2d(C-3「),130.4d(C-5t),136.1s(C-2'),148.2s(C-4',lt),
200,6s(CHO);MSm/z:253(M+),196(basepeak).
Proline(78)の光 増 感 酸 化 反 応
Proline(78,50mg,O.43mole)とRoseBenga1(50mg)の水 溶 液(190ml)を 減 圧 下 超 音 波
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処理 して脱 気 した のち,NaOHを 加 えpH11に し,5時 間照射す る.(こ の場合 は02ガ スを
通 気せず,N2ガ スを通 気す る)反 応 液に過剰 のFDNBを 加 え,さ らに6時 間室温 で撹拝す
る.反 応液を前述の よ うに処理 し,80(18mg,17%)を得 た.
ラ ク タ ム(19)の 水 素 添 加 反 応
ラ ク タ ム(19,76mg,O.45mmole)のMeOH(20ml)溶 液 に5%Pd-C(50mg)を 加 え,室
温 で4時 間 水 素 添 加 す る.触 媒 を 濾 去 した の ち 反 応 液 を 濃 縮 し,濃 縮 物 を シ リ カ ゲ'ル(25g)
を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2C12-MeOH(9:1)溶 出 分 よ り無 色 油 状 の84
(77mg,100%)を得 た,
84;[α]D-17.8。(cO.77,MeOH);1HNMR(CDCI3-CD30D,9:1)δ:2.0-2.4(4Hm,C4,5-H2),
2.45(1Hdd,J=18,6Hz,C7-H),2.57(1Hd,J=18Hz,C2-H),2.6(〉(1Hd,J=18Hz,C2-H),
2.73(1Hdd,J=18,5Hz,C7-H),3.90(1Hdd,J=6,5Hz,C8-H);i3CNMR(pyridine-ds)δ:
34.5t(C-4),35.8t(C-5),43.6t(C-7),46.4t(C-2),62.Od(C-8),73.6s(C-3),175.4s(C-
1),209.9s(C-6);MSm/z=169(M+),151(M+-H20),149,141,123,112;HRMS:Calcdfor
C8Hl103N;169.0739.Found:169.0736.
ケ トン(84)のNaBH4還 元
ケ ト ン(84,435mg,2.57mmole)のMeOH(30ml)溶 液 にNaBH4(490mg,12.9mmole)
を 加 え,室 温 で1時 間 撹 拝 す る.反 応 液 をAcOHで 処 理 し,pH4ま で 酸 性 化 し た の ち 溶 媒 を
減 圧 下 に 濃 縮 し,残 留 物 を シ リ カ ゲ ル(30g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,
CH2C12-MeOH(4:1)流出 分 よ り85と86(4:1,427mg,84%)を得 た.
85;IR(nujol)cm-1:3300(OH),1670(amide);1HNMR(CD30D)δ=1.5-2.3(4Hm,C4,5-
H2),2.53(1Hd,J=18Hz,C7-H),2.59(1Hd,J=18Hz,C2-H),226(1Hd,J=18Hz,C2-
H),'2.84(1Hd,J=18Hz,C7-H),3.83(1Hm,C6-H),4.11(IHt,J=6Hz,C8-H);MSm/z:
171.(M+),153(M+-H20),135(M+-2H20),99(basepeak);HRMS;CalcdforCsHi303N;
171.0895.Found=171.0931.
得 ら れ た85,86をそ の ま まAc20-pyridine(1:2,3mt)で処 理 し,終 夜 概 搾 し た の ち 溶 媒 を
減 圧 下 に 濃 縮 す る.濃 縮 物 を シ リ カ ゲ ル(40g)を 用 い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,
CH2C12-MeOH(9:1)溶 出 分 よ り87と88の 混 合 物(520mg,96%)を 得 た.こ の も の は
AcOEtで 再 結 晶 す る こ と に よ り87(240mg)を 無 色 プ リ ズ ム 晶 と して 得 た.
87;mpl96-198。(AcOEt);[α]D十22.0。(cO.20,CHC13);・iHNMR(CDCI3)δ=1.3-2.4(6Hm,
C4,5,7-H,),2.26(1Hd,J=17Hz,C2-H),2.53(1Hd,J=17Hz,C2-H),3.50(1Hddd,J=9,
6,2Hz,C8-H),4.76(1Hm,C6-H);13CNMR(CDCI3)δ=21.1q(Me),27.5t(C-4),31.8t
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(C-5),35.5t(C-7),44.3t(C-2),60.1d(C-8),69.3d(C-6),74.2s(C3-H),170.3s(C=0),
175.8s(C-1);MSm/z:213(M+),170(M+-Ac),153(M+-AcOH),135(M+-AcOH-H20),
99(basepeak).
ア セ テ ー ト(87,88)の ア ル カ リ加 水 分 解
ア セ テ ー ト(87,88)(2.98g,17.4mmole)の 水 溶 液(80ml)にNaOH(3.48g,87.O
mmole)を 加 え,80。で4時 間 加 熱 掩 拝 す る.反 応 液 に10%HC1を 加 え,中 性 に し た の ち さ ら
にAcOHで 処 理 してpH4ま で 酸 性 化 す る,溶 媒 を 留 去 し た の ち 残 留 物 を 活 性 炭(50g)を 用
い た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 繰 り返 し 付 し,MeOH流 分 よ り エ ピ マ ー の 混 合 物89(1.48
9,45%)を 得,原 料 の85,86(4:1,184mg)を 回 収 し た.
89;1HNMR(D20)δ:1.4-2.0(6Hm,C3,5,6-H2),2.43(2Hs,C7-H2),3.17(1Hm,C2-H),
3.78(4/5Hm,WH=20Hz,C4-H),4.05(1/5Hm,WH=9Hz,C4-H).MSm/z:189(M+),
171(M+-H20),153(M+-2H20).
Tア ミ ノ酸(89)の ク ロ ム 酸 酸 化
ア ミノ 酸(89,60mg,0.32mmole)の水 溶 液(20ml)に1%CrO3(1.Oml)を 徐 々 に 加 え,
2.5時間 撹 拝 す る,反 応 液 を 飽 和NaHSO3水 で 処 理 し た の ち 溶 媒 を 留 去 し,シ リ カ ゲ ル(30
9)を 用 い た カ ラ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2C12-MeOH(4:1)流 出 分 よ り90(34mg,
58%)を 得 た.
90;UV(MeOH)nm:219(ε4280),260(e1480);1HNMR(CD30D)δ;1.5-2.0(4Hm,C5,6-
H2),2,33(2Hs,C7-H2),3,63(2Hs,C3-H2);MS里/些ll86(M+),171(C8H704),153,135,
122(C7H602),121(C7H502).
ケ トン(90)のL、AH還 元
ケ ト ン(90,0.10mmole,19mg)をether(10ml)に溶 か し,LAH(2mg,0.53mmole)を
加 え,終 夜 加 熱 還 流 す る.過 剰 のLAHを 水 飽 和etherで 処 理 した の ち 溶 媒 を 留 去 し,シ リ カ
ゲ ル(209)を 用 い た カ ラ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に 付 し,CH2C12-MeOH(4:1)流 出 分 よ り13
(3.4mg,20%)を得 た.
13;[α]D-1.67。(cO.34,MeOH);1HNMR(CD30D)δ:1.70(2Ht,J=8Hz,C7-H2),3.54(1H
m,C4-H),3.72(2Ht,J=8Hz,C8-H2),3.78(1Hm,C2-H);MSm/z:156,140(M+-2H20),
122(basepeak).
13はア セ チ ル 化 反 応 に よ りtriacetate(36)とし,ク ロ ・マ ト グ ラ フ ィ ー で 精 製 す る こ と に よ
り得 た.
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36;1HNMR(CDCI3)δ:2.02,2.02,2.10(各3Hs,OAc),4.20(2Ht,J=8Hz,C8-H2),4.7(2H
m,C2,4-H);MSm/z:302(M+),182(M+-2AcOH),こ の ス ペ ク トル デ ー タは 天 然 の
suspenoltriacetateのそ れ と 一 致 し た.ま た,13をbenzoylchlorideで処 理 す る こ と に よ り
tribenzoate(40,[α]D十21.60(cO.12,CH2Cl2))を得 た.
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